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Dans  ce  livre,  résumé  de  douze  ans  d'enseignement,  la 
chimie  organique  est  exposée  et  coordonnée  d'après  la  mé- 
thode de  Ja  formation  successive  des  composés,  depuis  les 
corps  simples  jusqu'aux  substances  les  plus  compliquées*- 
C'est  l'application,  sous  forme  élémentaire,  des  doctrine^^ 
qui  ont  servi  de  base  à  mon  Traité  de  chimie  organique  fondé 
sur  la  synthèse,  publié  en  1800.  L'impoi  tance  de  ces  doc- 
trines, très-controversée  au  début,  est  aujourd'hui  acceptée 
par  tout  le  monde  ;  elles  ont  pris  un  développement  qui  gran- 
dit chaque  jour,  et  elles  ont  donné  lieu  aux  découvertes 
scienliliques  et  industrielles  les  plus  brillantes.  Énumérer 
ces  découvertes,  ce  serait  faire  l'histoire  de  la  science  elle- 
même  depuis  douze  à  quinze  ans. 

Le  nombre  des  composés  organiques  qui  ont  été  réellement 
préparés  s'élève  aujourd'hui  à  plus  de  dix  mille;  le  nombre 
de  ceux  qui  peuvent  être  fabriqués  par  les  méthodes  connues 
est  littéralement  infini;  il  est  donc  nécessaire  d'adopter 
quelque  principe  simple  de  classification  pour  coordonner 
l'étude  de  ces  composés.  J'ai  adopté  comme  principe  général 
et  dominateur  la  fonction  chimi([ue  :  en  d'autres  termes,  j'ai 
partagé  mon  ouvrage  en  grandes  divisions  comprenant  les 
carbures  d'hydrogène,  les  alcools  et  lesélhers,  les  aldéhydes, 
les  acides,  les  alcalis,  les  radicaux  mélalliques  composés,  les 
amides  enfin. 

Cette  division  fondamentale,  quelque  simple  qu'elle  pa- 
raisse, n'avait  cependant  été  appliquée  dans  aucun  ouvrage 
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avant  mon  livre  de  1860.  Elle  représenle  la  formation  mé- 
thodique et  la  synlhèse  progressive  des  composés  organiques, 
à  parlir  des  corps  simples.  Elle  permet  de  formuler  les  lois 
générales  de  composition,  les  procédés  généraux  de  forma- 
tion et  de  réaction,  avec  plus  de  clarté  et  de  simplicité,  à 
mon  avis,  qu'aucune  division  fondée  sur  des  principes  dif- 
férenls.  En  un  mot,  je  la  regarde  comme  plus  nette  et  plus 
propre  à  l'enseignement  que  la  classification  par  séries  homo- 
logues, proposée  par  Gerhardt  en  1844;  ou  bien  encore  la 
classification  établie  sur  l'histoire  séparée  de  chaque  série 
organique,  présentée  comme  un  ensemble  homogène,  dérivé 
d'un  même  corps  principal,  classification  qui  est  en  faveur 
dans  la  plupart  des  ouvrages  les  plus  récents. 

A  plus  forte  raison  ai-je  cru  devoir  rejeter  cette  classifica- 
tion .>urannée  qui  re[X)se  sur  l'extraction  des  substances 
'Organiques  tirées  des  végétaux  ou  des  animaux,  classification 
qui  remonte  à  près  d'un  siècle  et  qui  s'est  pei'pél née  jusqu'à 
ce  jour  dans  la  plupart  des  programmes  d'examens.  Cette 
peisistance  indéfinie  des  vieilles  méthodes  est  devenue,  en 
cbimie  organique  comme  dans  tant  d'autres  sciences,  un 
obstacle  bien  difficile  à  surmonter  pour  l'instruction  et  le 
développement  des  générations  nouvelles! 

Les  cadres  généraux  étant  tracés,  ainsi  que  leurs  divisions 
principales,  je  me  suis  attaché  à  décrire  avec  détails  un  petit 
nombi*e  de  corps  fondamentaux,  envisagés  comme  les  types 
de  leurs  classes  respectives.  Tels  sont  l'acétylène,  l'étlivlène, 
le  formène,  la  benzine,  parmi  les  carbures  d'hydrogène  ; 
l'alcool  ordinaire,  la  glycérine,  les  sucres,  parmi  les  al- 
cools, etc.,  etc.  J'ai  présenté  l'histoire  de  chacun  de  ces  corps 
d'après  un  plan  d'expositiou  général  susceptible  d'être  appli- 
qué à  tous  les  corps  du  même  groupe  :  formation  par  syn- 
thèse et  par  analyse;  préparation;  propriétés  physiques; 
action  de  la  chaleur;  action  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène,  du 
chlore,  de  l'eau,  des  hydracides;  enfin  action  des  acides  et 
des  bases.  Tel  est  le  cadre  uniforme,  qui  se  retrouve  dans 
l'histoire  individuelle  de  chacune  des  substances  décrites 
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comme  types,  et  qui  peut  être  appliqué  sans  (lifticulté  à 
toutes  les  substances  analogues  de  moindre  importance. 

Parmi  ces  dernières,  les  plus  intéressantes  ont  d'ailleui's 
été  rangées  et  décrites  sommairement,  à  la  suite  des  compo- 
sés fondamentaux,  toujours  suivant  le  même  procédé,  mais 
en  quelque  sorte  en  raccourci  ;  car  l'exposé  régulier  de  tous 
les  faits  connus  aujourd'hui  en  chimie  organique  exigerait 
une  encyclopédie,  comprenant  au  moins  vingt  volumes  pareils 
à  celui-ci.  Ce  que  je  me  suis  efforcé  principalement  de  main- 
tenir, c'est  la  généralité  de  la  science  au  milieu  de  la  des- 
cription indéfinie  des  faits  particuliers. 

Heureux  si  la  jeunesse,  à  laquelle  le  présent  ouvrage  est 
dédié,  peut  y  trouver  quelque  secours  pour  cultiver  son  es- 
prit par  le  travail,  cette  ressource  première  et  dernière  de  la 
patrie  et  de  l'humanité! 
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CHAPITRE  PREMIER 

OBJET  ET  MÉTHODES  DE  LA  CHIMIE  ORGANIQUE. 
§  1.—  Objet  tic  lu  chimie  organique. 

La  chimie  urgunique,  comme  son  nom  l'indique,  a  pour  objet 
l'élude  chimique  des  matières  contenues  dans  les  êtres  vivants.  Elle 
étudie  les  méthodes  par  lesquelles  on  isole  ces  matières  ;  elle  déter- 
mine leurs  éléments,  leurs  caractères  propres  et  les  transformations 
qu'elles  éprouvent  par  l'action  de  la  chaleur,  de  l'air,  de  l'eau,  des 
divers  corps,  tant  simples  que  composés.  Enfin  la  chimie  organique, 
et  c'est  là  l  une  de  ses  plus  belles  attributions,  nous  apprend  à  for- 
mer de  toutes  pièces  les  matières  organiques  au  moyen  des  cléments 
ou  corps  simples  qui  les  constituent. 

§  2.  —  Analyse  Iniiuétliate. 

Pour  mieux  faire  comprendre  l'étendue  et  la  portée  des  problèmes 
que  cette  science  embrasse,  nous  allons  rappeler  les  conceptions 
fondamentales  de  la  chimie,  telles  qu  elles  résultent  de  l'étude  des 
matières  minérales.  Prenons  pour  exemple  une  roche  naturelle, 
le  granité,  et  cherchons  comment  la  chimie  procède  dans  l'exa- 
men de  cette  substance.  A  première  vue,  il  est  facile  de  reconnaître 
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que  le  granilp  est  formé  par  Tassocialion  de  Irois  malcriaiix  dis- 
tincts, savoir  :  des  cristaux  blancs,  durs  et  transparents  :  c'est  le 
quartz  ou  cristal  de  roche  ;  d'autres  cristaux  plus  tendres,  opaques 
et  lamelieux,  colorés  de  teintes  claire,  blanche,  rose  ou  bleuâtre, 
suivant  les  variétés  de  granité  :  c'est  le  feldspath;  enfin  des  paillettes 
minces,  brillantes  et  flexibles,  interposées  entre  les  cristaux  de 
quartz  et  de  feldspath  :  c'est  le  mica.  En  concassant  le  granité  et 
par  des  moyens  purement  mécaniques,  on  peut  le  résoudre  entiè- 
rement dans  ces  trois  substances  :  quartz,  feldspath  et  mica.  Cha- 
cune d'elles  préexiste  dans  la  roche  ;  chacune  constitue  une  espèce 
minérale  distincte,  douée  de  propriétés  déterminées.  L'opération 
par  laquelle  on  isole  ces  espèces  porte  le  nom  d'analyse  immédiate. 

§  3.  —  Analyse  élémonlairc. 

La  chimie  opère  ensuite  sur  chacune  de  ces  espèces,  et  elle  les 
détruit  pour  en  extraire  les  éléments.  Elle  décompose  le  quartz, 
par  exemple,  en  oxygène  et  silicium  ;  elle  résout  d'abord  le  feld- 
spath en  acide  silicique,  alumine  et  potasse;  puis  elle  décompose 
l'acide  silicique  en  sihcium  et  oxygène,  l'alumine  en  aluminium 
et  oxygène,  la  potasse  en  potassium  et  oxygène. 

La  chimie  atteint  ainsi  les  corps  simples,  terme  qu'elle  ne  saurait 
dépasser  dans  l'état  présent  de  nos  connaissances  :  la  série  d'opé- 
rations par  les  quelles  elle  y  arrive  s'appelle  analyse  élémentaire.  Ana- 
lyse élémentaire,  analyse  immédiate,  tefs  sont  les  deux  degrés  que 
l'on  rencontre  dans  l'étude  chimique  de  la  nature.  Aussi  la  chimie 
a-t-elle  été  souvent  définie  la  science  de  l'analyse. 

V  §  4.  —  Synthèse  ctainiique. 

Mais  en  décomposant  ainsi  les  substances  naturelles  et  en  les 
ramenant  à  leurs  éléments,  nous  n'avons  résolu  que  la  moitié  du 
problème  :  la  chimie  n'est  pas  seulement  la  science  de  l'analyse, 
c'est  aussi  la  science  de  la  synthèse.  En  d'autres  termes,  pour  démon- 
trer que  l'analyse  a  été  complète,  et  qu'elle  n'a  rien  omis  dans  ses 
recherches,  il  faut  reprendre  les  éléments  des  corps  et  recom- 
poser ceux-ci  avec  leurs  propriétés  primitives. 

A  cet  eltet,  nous  prendrons  les  éléments  révélés  par  l'analyse  ; 
l'union  du  potassium  et  de  l'oxygène  reconstituera  la  potasse,  l'union 
de  l'aluminium  et  de  l'oxygène  reconstituera  l'alumine,  l'union  du 
silicium  et  de  l'oxygène  reconstituera  l'acide  silicique.  Enfin  en 
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combinant,  par  des  méthodes  appropriées,  l'acide  siliciquc,  la  po- 
tasse et  l'alumine,  nous  reproduirons  le  feldspath.  De  môme,  eii 
réunissant  le  silicium  et  l'oxygène,  nous  reconstituerons  l'acide  sili- 
ciquc. Et  en  suivant  une  marche  convenable,  nous  le  reconstituerons 
avec  des  propriétés  identiques  à  celles  du  quartz.  Nous  aurons  donc 
formé  de  toutes  pièces  les  principes  immédiats  de  la  roche. 

C'est  ainsi  que  la  nature  des  corps  minéraux  peut  être  établie 
complètement  par  le  concours  de  Tanalyse  et  de  la  synthèse.  Il  est 
facile  de  voir  que  la  synthèse  seule  donne  à  la  chimie  son  caractère 
complet:  c'est  elle  qui  établit  pleinement  la  puissance  de  la  science 
sur  la  nature  et  qui  distingue  la  chimie  des  sciences  naturelles,  fon- 
dées jusqu'ici  sur  une  pure  anatomie. 

§  -5.  —  l,es  principes  immédiats  organiques. 

Appliquons  maintenant  les  mômes  idées  à  l'étude  chimique  des 
êtres  organisés.  Soit  une  matière  végétale,  un  citron,  par  exemple. 
Nous  pouvons  le  soumettre  à  une  première  analyse,  capable  de  le 
résoudre  en  matériaux  distincts  et  homogènes.  Le  citron  peut  ôtre 
séparé  d'abord  en  deux  masses  dissemblables,  le  jus  etl'écorce. 

Le  jus  est  liquide,  acide,  sucré,  légèrement  mucilagineux.  Or,  ces 
propriétés  résident  dans  certains  principes  immédiats,  susceptibles 
d'être  isolés,  à  savoir  :  l'eau,  principe  liquide  qui  tient  tous  les  autres 
en  dissolution;  l'acide  citrique,  corps  solide  et  cristallisé,  dans  lequel 
réside  le  caractère  acide  du  citron;  le  sucre  de  canne  et  deux  autres 
espèces  de  sucres,  le  glucose,  le  lévulose,  dans  lesquels  réside  le 
goût  sucré  du  citron.  Ajoutons  encore  une  matière  gommeuse- parti- 
culière, un  principe  analogue  à  l'albumine,  enfin  des  sels  peu  abon- 
dants, et  nous  aurons  éiumiéré  les  corps  dans  lesquels  on  peut 
résoudre  le  jus  du  citron. 

L'écorce  se  décompose  de  la  môme  manière  en  principes  immé- 
diats. Amsi,  par  simple  pression,  on  en  retire  l'essence  de  citron 
corps  liquide  et  volatil,  dans  lequel  réside  l'odeur  de  ce  fruit  L'ac- 
tion de  l'éther  extrait  une  matière  colorante  jaune,  ;\  laquelle  est 
due  la  couleur  propre  du  citron.  Enfin,  la  masse  principale  de 
1  ecorce  est  constituée  par  un  principe  ligneux  et  insoluble 

Telles  sont  les  diverses  substances  dont  l'association  constitue  le 
citron  et  que  l'analyse  immédiate  permet  d'en  extraire  Le  citron 
est  formé  disons-nous,  par  leur  assemblage,  comme  le  granité 
était  formé  par  l'assemblage  du  quartz,  du  feldspath  et  du  mica 
C  est  ici  le  moment  de  marquer  nettement  la  limite  qui  sépare  la 
chimie  organique  de  la  physiologie. 
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La  chimie  organique  s'occupe  des  principes  immédiats  et  des 
méthodes  capables  de  les  isoler;  elle  traite  également,  comme 
nous  le  dirons  bientôt,  des  méthodes  capables  de  résoudre  les  prin- 
cipes immédiats  en  leurs  éléments,  et  des  méthodes  capables  de  for- 
mer en  sens  inverse  et  de  toutes  pièces  les  mêmes  principes  imraé- 
dials.  Mais  elle  n'a  pas  pour  objet  d'étudier  la  structure  des  tissus 
organisés,  ni  leur  disposition  en  fibres  ou  en  cellules  ;  encore  moins 
la  chimie  se  propose- t-elle  de  reproduire  les  cellules,  les  fibres  ou 
les  organes  des  êtres  vivants  ;  ces  problèmes  ne  sont  point  de  son 
domaine  :  ils  relèvent  de  l'anatomie  et  de  la  physiologie. 

§  6.  —  Les  éléments  organiques. 

Nous  avons  défini  l'analyse  immédiate,  telle  qu'on  la  pratique  en 
chimie  organique  ;  il  convient  de  parler  maintenant  de  l'analyse  élé- 
mentaire. 

Reprenons  chacun  des  principes  isolés  par  la  décomposition  du 
citron.  Soit  d'abord  l'essence  de  citron.  On  peut  la  décomposer  par 
l'action  d'une  haute  température,  par  exemple  en  en  dirigeant  la 
vapeur  au  travers  d'un  tube  de  porcelaine  rouge  de  feu.  Elle  se  ré- 
duit ainsi  en  deux  éléments  :  l'hydrogène,  lequel  se  dégage  et  peut 
être  recueilli  sous  forme  gazeuse;  et  le  carbone,  noir  et  solide,  lequel 
reste  en  partie  dans  le  tube,  tandis  qu'une  autre  portion  est  entraî- 
née avec  le  gaz.  On  peut  encore  démontrer  l'existence  des  mêmes 
éléments  en  trempant  une  baguette  dans  l'essence  de  citron,  en- 
flammant la  goulte  qui  reste  suspendue  et  plongeant  aussitôt  la 
baguette  au  centre  d'une  éprouvette  renversée.  Quand  la  combustion 
est  finie,  l'éprouvette  se  trouve  recouverte  intérieurement  d'une 
légère  rosée  formée  par  de  l'eau,  et  elle  renferme  un  gaz  qui  trou- 
ble l'eau  de  chaux.  La  formation  de  l'eau  atteste  l'existence  de  l'hy- 
drogène, et  la  formation  de  l'acide  carboniqutî  est  la  preuve  de 
l'existence  du  carbone  dans  l'essence  de  citron. 

Carbone  et  hydrogène,  voilà  donc  les  deux  éléments  de  l'essence 
de  citron.  Ces  éléments  se  retrouvent  dans  toutes  les  matières  or- 
ganiques, tantôt  seuls,  tantôt  associés  avec  divers  éléments  que 
nous  allons  reconnaître  par  l'analyse  des  autres  principes  immédiats 
du  citron.  Soit  le  sucre  de  canne.  Chauffons  une  parcelle  de  ce 
corps,  placée  dans  un  tube  fermé  par  un  bout.  Bientôt  le  sucre  fond, 
aunit,  se  boursoufle,  puis  il  noircit  et  se  décompose  entièrement. 
Les  produits  principaux  de  cette  décomposition  sont  du  charbon, 
qui  reste  au  fond  du  tube,  et  de  l'eau,  qui  se  condense  à  la  partie 
supérieure.  Il  résulte  de  là  que  le  sucre  renferme  du  carbone  associé 
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avec  de  l'hydrogène  et  de  Toxygène,  puisque  ces  deux  derniers 
corps  sont  les  éléments  de  l'eau.  Ces  mêmes  éléments,  carbone, 
hydrogène  et  oxygène,  sont  contenus  dans  les  autres  espèces  de 
sucres,  dans  l'acide  citrique,  dans  la  gomme,  dans  le  principe 
ligneux,  etc. 

L'albumine  renferme  les  mômes  éléments  et  en  outre  de  Tazote. 
Enellet,  ralbnmine,  soumise  fi  l'action  de  la  chaleur,  fournit  à  la  fois 
un  charbon  noir  et  boursouflé,  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  :  il  est 
facile  de  reconnaître  ce  dernier  gaz,  parce  qu'il  ramone  au  bleu  le 
papier  de  tournesol  rougi. 

Nous  avons  maintenant  énuméré  les  quatre  éléments  fondamen- 
taux des  substances  organiques  :  carbone,  hydrogène,  oxygène  et 
azote.  Ces  quatre  substances  simples,  associées  avec  de  petites  quan- 
tités .de  soufre,  de  phosphore,  etc.,  forment  le  corps  de  tous  les 
êtres  vivants,  des  animaux  comme  des  végétaux.  Un  si  petit  nombre 
d'éléments  organiques  contraste  avec  la  multitude  des  éléments  qui 
forment  les  minéraux,  et  dont  le  nombre  s'élève  à  près  de  soixante- 
dix.  Tel  est  donc  le  terme  de  l'analyse  élémentaire  des  substances 
organiques. 

Mais  si  les  éléments  organiques  sont  peu  nombreux,  il  n'en  est 
pas  de  môme  des  composés  qui  résultent  de  la  combinaison  desdits 
éléments,  pris  deux  à  deux,  trois  à  trois,  quatre  à  quatre.  En  effet,  ces 
composés,  distincts  à  la  fois  par  la  proportion  et  par  l'arrangement 
des  éléments,  sont  pour  ainsi  dire  innombrables.  Les  chimistes  ont 
préparé  et  étudié  plusieurs  milliers  de  composés  organiques;  ils  ont 
découvert  des  méthodes  qui  permettent  de  former  à  coup  sûr  plu- 
sieurs centaines  de  milliers  d'alcalis,  plusieurs  centaines  de  miUions 
de  corps  gras  neutres,  etc.  La  multitude  de  ces  composés  contraste, 
comme  il  arrive  d'ordinaire,  avec  leur  faible  stabilité. 

§  7.  —  Analyse  intcrnicdlairc. 

C'est  assez  dire  quelles  difficultés  doivent  s'opposer  à  la  synthèse 
des  substances  organiques  au  moyen  de  leurs  éléments.  Aussi,  pour 
pouvoir  l'entreprendre,  est-il  nécessaire  d'étudier  non-seulement  les 
éléments  de  chaque  principe  immédiat,  mais  aussi  la  suite  progres- 
sive des  décompositions  qui  précédent  sa  résolution  finale  dans 
lesdits  éléments.  Delà  un  nouveau  genre  d'analyse,  presque  inaperçu 
en  chimie  minérale,  mais  qui  joue  le  plus  grand  rôle  en  chimie  orga- 
ni([ue  :  c'est  Vanalyse  intermédiaire. 

L'analyse  intermédiaire  procède  suivant  deux  modes  distincts, 
selon  qu'elle  décompose  les  corps  sans  faire  intervenir  d'élément 
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étranger,  ou  bien  qu'elle  les  détruit  par  l'action  successive  de 
l'oxygène.  Yoici  des  exemples  de  ces  deux  procédés. 

§  8.  —  Échelle  de  décomposition. 

Soit  le  principe  ligneux,  lequel  forme  la  plus  grande  masse  des 
tissus  végétaux.  Ce  principe  est  doué  d'une  structure  organisé/?;  il 
est  fixe  et  insoluble;  son  équivalent  est  fort  élevé,  mal  connu,  re- 
présenté par  un  multiple  de  la  formule  C^^H'^O*". 

Traitons  le  principe  ligneux  par  l'acide  sulfurique,  avec  le  con- 
cours de  l'eau,  et  nous  le  changerons  en  un  nouveau  principe,  le 
glucose  ou  sucre  de  raisin.  Le  glucose  est  cristallisé;  il  n'est  pas  vo- 
latil, mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'eau.  Son  équivalent  est  égal 
à  180  et  représenté  par  la  formule  C'ni'•^0'^  C'est  évidemment  un 
composé  moins  compliqué  que  le  ligneux. 

Faisons  maintenant  agir  sur  le  glucose  un  réactif,  la  levùre  de 
bière.  Sous  cette  influence,  le  glucose  se  dédouble  en  acide  car- 
bonique, et  en  alcool.  L'alcool  est  un  composé  plus  simple  et  plus 
stable  que  le  glucose.  Il  est  liquide,  fort  volatil;  son  équivalent 
égale  46,  et  sa  formule  C*irO«. 

Poursuivons  le  cours  de  nos  décompositions.  Sous  Tinfinence  de 
la  chaleur,  ou  mieux  de  l'acide  sulfurique,  l'alcool  peut  être  simplifié 
de  nouveau  et  changé  en  eau  et  en  gaz  oléfiant.  Le  gaz  olèfiant  ne 
renferme  que  deux  éléments,  C*H*  ;  son  équivalent  est  28,  sastabilitô 
est  déjà  très -grande. 

Soumis  àlaction  de  la  chaleur  rouge,  il  se  décompose  pourtant  de 
nouveau,  avec  mise  à  nu  de  la  moitié  de  l'hydrogène  qu'il  renferme 
et  formation  d'un  nouveau  carbure,  l'acétylène,  C^l-,  plus  simple 
et  plus  stable  que  le  gaz  oléfiant. 

Enfin  l'acétylène  peut  être  résolu  finalement  en  ses  éléments,  car- 
bone, hydrogène,  sous  l'infiuence  d'une  température  extrêmement 
élevée. 

Telle  est  Véchelle  de  décomposition,  descendue  successivement 
depuis  un  principe  organisé,  le  ligneux,  jusqu'aux  éléments.  Le  ta- 
bleau que  voici  retrace  ce  tte  échelle  sous  une  forme  concise  : 
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Points  de  départ  de  la  réacAion.  Résultats  de  la  réaction. 


Principe  ligneux, 
oi-ganisé,  lixc, 
insoluble. 

iiH-O- 

Glucose  cristallisi 
lixe,  soluble. 

Ci-'H!»0'2 

Glucose  cri>(allis6, 
n.xe,  soluble. 

—  CH^O^ 

Alcool,  liquide, 
volal.l. 

+ 

Acide  carLoniqr.e. 

Alcool,  liquide, 
volatil. 

—  C*H* 

Gaz  déliant. 

+ 

Eau. 

Gaz  olcfiant. 

-  OH' 

Acétylène. 

+ 

11* 

Hydrogène. 

Acétylène. 

—  C* 

Carboue. 

+ 

H* 

Hydrogène. 
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Dans  la  destruction  progressive  du  glucose,  nous  n'avons  fait 
intervenir  aucun  élément  étranger.  Donnons  maintenant  un  exemple 
de  la  décomposition  par  oxydation,  autrement  dit,  exposons  Vcchelle 
de  combustion.  Soit  l'alcool  pris  comme  point  de  départ.  lia  pour  for- 
mule C^iro*.  Soumis  à  l'influence  de  l'oxygène,  il  peut  perdre  son 
hydrogène  par  degrés  successifs  et  fournir  d'abord  de  l'aldéhyde, 
G*H*0-,  puis  de  l'acide  acétique,  G''H*0%  puis  encore  de  l'acide 
oxalique,  C4I-0'.  L'acide  oxalique,  à  son  tour,  chauffé  au  con- 
tact de  la  glycérine,  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  acide  for- 
mique,  G^ir'O*.  L'acide  formique  peut  être  encore  réduit  en  eau 
et  oxyde  de  carbone,  G^0^  Enfin  l'oxyde  de  carbone  sera  changé 
par  oxydation  en  acide  carbonique,  G^O^  La  totalité  des  éléments  de 
l'alcool  se  trouve  ainsi  ramenée  à  l'état  d'eau  et  d'acide  carbonique, 
non  du  premier  coup,  mais  par  une  suite  de  transformations  régu- 
lières. 


Points  de  départ  de  la  réaci 

ion. 

Résultats  de  la  réaction. 

C*H«02  -r 

C^H^O^  + 

11202 

Alcool. 

Aldéhyde. 

Eau. 

C*H402  -f 

02 

CMI'^0* 

Aldéhyde. 

Acide  acétique. 

C*H*04  + 

502 

C'^W  + 

1120^ 

Acide  acétique. 

Acide  oxalique. 

Eau 

C^H^O*  + 

C202 

Acide  oxalique. 

Acide  formique. 

Acide  carbonique. 

C'H^'O*  + 

02 

C202  + 

H20« 

Acide  formique. 

Oxyde  de  carbone. 

Eau. 

0». 

C^O'* 

Oxyde  de  carbone. 

Acide  carbonique. 
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Tels  sont  les  types  des  méthodes  de  l'analyse  intermédiaire.  En  les 
appliquant  à  l'étude  des  principes  immédiats  naturels,  les  chimistes 
ont  découvert  successivement  un  grand  nombre  d'êtres  artificiels,  les 
uns  identiques  avec  des  êtres  naturels  déjà  connus,  tandis  que  les 
autres  n'existent  point  dans  la  nature.  Ils  ont  ainsi  construit,  par 
une  lente  recherche,  les  premières  assises  de  la  chimie  organique. 

'  §  10.  —  lia  synthèse  organique. 

Cependant  l'analyse  est  demeurée  pendant  longtemps  la  base 
principale  de  cette  science.  A  l'exception  de  quelques  substances 
très-simples  et  très-voisines  des  composés  minéraux,  telles  que  l'urée, 
la  synthèse  organique  a  semblé  pendant  longtemps  impraticable; 
c'est  ainsi  que  Gerhardt  écrivait,  il  y  a  une  trentaine  d'années  : 

«  Le  chimiste  fait  tout  l'opposé  de  la  nature  vivante  ;  il  brûle, 
«  détruit,  opère  par  analyse;  la  force  vitale  seule  opère  par  syn- 
«  thèse;  elle  reconstruit  l'édifice  abattu  par  les  faits  chimiques.  » 

Tel  était  l'état  de  la  chimie  organique,  il  y  a  tren  te  années.  Aujour- 
d'hui, cet  état  d'imperfection  de  la  science  a  cessé  :  il  a  cessé,  grâce 
auxtravaux  exécutés  depuis  vingt  ans,  travaux  accomplis  pour  la  plu- 
part par  l'auteur  de  ce  livre  :  qu'il  lui  soit  permis  de  le  rappeler.  Au- 
jourd'hui la  chimie  organique  peut  procéder  par  synthèse,  de  même 
que  la  chimie  minérale.  Elle  sait  former  les  principes  immédiats  en 
•  composant  graduellement  leurs  éléments,  carbone,  hydrogène, 
oxygène  et  azote;  elle  sait  aussi  les  former  en  prenant  pour  point  de 
départ  les  mêmes  éléments  complètement  oxydés,  c'est-à-dire  l'eau  et 
l'acide  carbonique,  à  l'instar  de  la  nature  végétale,  quoique  par  des 
voies  différentes.  Nous  allons  préciser  les  deux  marches  suivant  les- 
quelles les  principes  organiques  peuvent  être  recomposés,  tantôt  à 
partir  des  éléments  libres,  tantôt  à  partir  de  l'eau  et  de  l'acide 
carbonique. 

§  11.  —  Échelle  de  synthèse. 

Nous  prendrons  d'abord  le  carbone  et  l'hydrogène  et  nous  les  com- 
binerons directement,  de  façon  à  former  un  premier  carbure  d'hy- 
drogène :  c'est  l'acétylène.  Pour  efiectucr  cette  combinaison,  il  suffit 
de  diriger  un  courant  d'hydrogène  sur  le  carbone  porté  à  l'incandes- 
cence par  le  passage  de  l'arc  électrique  :  sous  la  double  influence  de 
la  chaleur  et  de  l'électricité,  les  éléments  s'unissent  et  l'acétylène, 
C*H'\  en  résulte  • 
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Pour  en  manifester  la  formation,  on  fait  passer  les  gaz  à  travers 
une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  :  ï'acctylène  pré- 
cipite cette  dissolution,  en  produisant  un  composé  rouge  caractéris- 
tique, l'acétylure  cuivreux.  L'expérience  est  des  phis  brillantes. 

L'acétylène  ainsi  formé  n'est  pas  un  être  isolé,  mais  un  point  de 
départ.  11  peut  s'unir  à  l'hydrogène  naissant,  et  même  à  l'hydrogène 
libre,  en  donnant  naissance  à  un  second  carbure  d'hydrogène,  le  gaz 
oléfiant,  G*II*  : 

C*H2  +  }r-  =  C'H*. 

Le  gaz  oléfiant,  mis  en  présence  de  l'eau,  dans  [les  conditions  de 
l'état  naissant,  s'y  combine  et  engendre  l'alcool,  C*ir'0^  : 

L'alcool  devient  à  son  tour  l'origine  d'une  multitude  d'autres 
composés. 

Ces  trois  formations  successives  de  l'acétylène,  du  gaz  oléfiant,  de 
l'alcool,  au  moyen  des  éléments,  sont  précisément  inverses  des  dé- 
compositions signalées  plus  haut  :  elles  établissent  l'existence  de 
Véchelle  de  synthèse,  réciproque  avec  l'échelle  de  décomposition. 

L'acétylène,  en  cftct,  peut  donner  naissance  à  un  grand  nombre  de 
composés  organiques.  Par  exemple,  son  union  avec  l'oxygène  libre, 
en  présence  de  l'eau  et  d'un  alcali,  engendre  l'acide  acétique,  C/H*0\ 

(v'H2+  02  +  HS02  =  C'ir^O'*. 

L'union  de  l'acétylène  avec  l'oxygène  naissant  engendre  l'acide 
oxalique,  C*H'0^ 

Pour  effectuer  cette  nouvelle  synthèse,  il  suffit  de  faire  réagir  l'a- 
cétylène libre  sur  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potasse. 
La  liqueur  se  décolore  aussitôt;  et  elle  manifeste  les  réactions  de 
l'acide  oxalique.  L'acide  oxalique,  composé  ternaire,  est  ainsi  formé 
par  l'union  successive  des  trois  éléments  qui  le  constituent. 

L^icétylène  réagit  aussi  directement  sur  l'azote  libre,  sous  l'in- 
fluence de  l'étincelle  électrique,  pour  produire  l'acide  cyanhydri- 
que,  C41Az, 

+ Az2=2CSHAz. 


L'acétylène,  enfin,  peut  être  changé  en  benzine,  carbure  plus  con- 


é 
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dcnsé,  C•'H^  qui  résulte  de  la  réunion  de  trois  molécules  d'acéty- 
lène condensées  en  une  seule  : 

3CH12  =  C'2H6. 

On  y  parvient  en  chaullant  l'acétylène  au  rouge,  dans  une  cloche 
courbe  et  pendant  une  demi-heure  :  le  gaz  se  change  peu  à  peu  en  un 
liquide,  dont  l'identité  avec  la  benzine  peut  être  facilement  con- 
statée. 

Voici  le  tableau  de  ces  diverses  formations  : 

Points  de  dépari  de  la  ré 
4C-1-2H 

Éléments,  carbone  et 
lijdrogène. 

C'*H2  +  H2 

Acétylène. 
Gaz  oléfiant. 

C*H2  +  02  +  H^O^ 

Acétylène. 
Acétylène. 

Acétylène. 

Acétylène. 

g  12.  _  Éctaeilc  de  réduclîon. 

Sans  nous  étendre  davantage  sur  ces  synthèses  méthodiques,  que 
leur  caractère  direct  rend  plus  démonstratives,  et  qu'il  est  facile  de 
prolonger  indéfiniment,  nous  allons  maintenant  établir  par  des 
exemples  V échelle  de  réduction,  réciproque  avec  l'échelle  de  com- 
bustion. 

Prenons  comme  point  de  départ  l'eau  et  l'acide  carbonique.  1! 
s'agit  d'enlever  à  ces  composés  leur  oxygène,  et  d'unir  leur  carbone 
avec  leur  hydrogène.  A  cet  effet,  on  change  d'abord  l'acide  carboni- 
que, CO*,  en  oxyde  de  carbone,  par  l'action  du  fer  métallique 
à  la  température  rouge;  puis  on  combine  l'oxyde  de  carbone  avec 
les  éléments  de  l'eau  :  ce  qui  s'effectue  simplement  par  le  contact 
prolongé  du  gaz  avec  une  dissolution  de  potasse  ou  de  baryte.  On 
obtient  ainsi  l'acide  formique,  C'IPO*,  ou  plus  exactement  le  for- 
miate  de  baryte,  G*HBaO*  : 

+ BaO,  HO  ^C^HBaO*. 


iadion.        Résultats  de  la  réaction. 
—  C*H2 

Acétylène. 
Gaz  oléfiant. 

=  C^H«02 

Alcool. 

=  C^H^O* 

Acide  acétique. 
Acide  oxalique. 

-  2C2HAZ 

Acide  cyanliydrique. 
Benzine. 
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Soumettons  maintenant  le  formiate  de  baryte  à  l'action  de  la 
chaleur,  il  se  décompose  de  telle  façon  que  tout  l'oxygène  l'orme  un 
composé  stable,  tel  que  l'acide  carbonique  ou  le  carbonate  de  ba- 
ryte, tandis  que  le  reste  du  carbone  s'unit  à  l'hydrogène  pour  con- 
stituer le  gaz  des  marais,  C*ll'*, 

4C-'HBaO^=  C'-H*  +  2(C80S  2BaO)  +  C^O*. 

Le  gaz  des  marais  peut  donc  être  formé  au  moyen  du  carbone  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  de  l'eau. 

En  oxydant  alors  le  gaz  des  marais  par  des  méthodes  indirectes, 
on  peut  le  changer  en  alcool  méthylique,  C-H*0*,  et  l'alcool  mé- 
thylique  devient  le  départ  d'un  grand  nombre  d'autres  formations. 


Points  de  départ  de  la  réaction. 


Résultats  de  la  réaction. 


Acide  carbonique. 


Oxvde  de  carbone. 


0\yde  de  carbone. 


+ 


Formation  de  l'acide 


Acido  forniiquo 


Formation  du  carbure  : 

imm'-   =      c^H^      -f-  2(C2o^2HO)-+  c^o^ 

Acide  forinique.  Gaz  des  marais. 

Formation  de  V alcool  : 
C^H'  +02  =  C^mO^   

Gaz  des  marai.^.  Alcool  méllijiiquc. 


On  voit  par  ces  exemples,  qu'il  serait  facile  de  multiplier, 
comment  la  synthèse  des  matières  organiques  peut  être  réalisée.  La 
fécondité  des  rnéthodes  de  synthèse  est  plus  grande  qu'on  ne  saurait 
l'imaginer;  en  edet,  les  lois  générales  sur  lesquelles  ces  méthodes 
s'appuient  permettent,  non-seidcment  de  reproduire  les  êtres  natu- 
rels, mais  aussi  de  créer  une  inlinité  d'êtres  artificiels,  inconnus  dans 
la  nature  et  susceptibles  des  applications  les  plus  fécondes,  soit  dans 
le  domaine  de  la  science  pure,  soit  dans  le  domaine  des  appli- 
cations. 
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CHAPITRE-  II. 

CLASSIFICATION  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES-  —  FORMULES. 


§  1.  —  Les  fonctions  chimiques. 

Les  substances  organiques  peuvent  être  partagées  en  un  certain 
nombre  de  groupes  ou  fonctions  chimiques,  d'après  leur  composition 
et  leurs  propriétés  générales.  Nous  distinguerons  : 

1°  Les  carbures  dliydrogène,  composés  de  deux  éléments,  tels  que 
le  gaz  des  marais,  G'H''  ;  l'acétylène,  G^H'  ;  le  gaz  oléliant,  G*H*;  la  ben- 
zine, G'^tP,  etc.  Les  carbures  sont  les  plus  simples  des  composés 
organiques;  nous  apprendrons  d'abord  à  les  préparer  avec  leurs  élé- 
ments. Par  exemple,  l'union  directe  du  carbone  avec  l'hydrogène  en- 
gendre l'acétylène,  G*H^;  l'acétylène  combiné  de  nouveau  avec  l'hy- 
drogène produit  le  gaz  olétîant,  G^H*;  l'acétylène  condensé  engendre 
la  benzine,  G'^tP;  l'acétylène  combiné  avec  la  benzine  produit  suc- 
cessivement le  styrolène,  G^•^H^  la  naphtaline,  G^"H\  l'anthracène, 
Q28ji[io^  etc.  Tous  ces  carbures  résultent  en  définitive  et  par  expé- 
rience de  l'union  du  carbone  avec  l'hydrogène. 

Avec  les  carbures  d'hydrogène,  on  forme  les  composés  ternaires, 
qui  renferment  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène.  Tels 
sont  : 

2°  Les  alcools,  corps  dont  les  types  sont  l'alcool  ordinaire,  G^H^O^; 
la  glycérine,  G^H^O^;  la  mannite,  G'4^*0'^  etc.  Les  alcools  seront 
obtenus  par  la  réaction  indirecte  des  éléments  de  l'eau  sur  les  car- 
bures d'hydrogène.  Tantôt  l'eau  est  ajoutée  simplement  aux  élé- 
ments d'un  carbure;  par  exemple,  l'union  de  l'eau  avec  le  gaz  olé- 
fiant,  G*H*,  engendre  l'alcool  ordinaire,  G'*H''0*  : 


Tantôt  l'eau  remplace  une  portion  de  l'hydrogène  contenu  dans 


§  1.  —  LES  FONCTIONS  CHIMIQUES.  i'i 

un  carbure  ;  par  exemple,  la  substitution  de  l'eau  à  riiydrogène  dans 
le  gaz  des  marais,  engendre  l'alcool  méthylique,  G'IPO*  : 

C2H*  +  H«0^  —  H^'  1=  Cni*0^ 

La  synthèse  des  alcools  devient  le  point  de  départ  de  presque 
toutes  les  autres  formations, 

3"  Les  aldéhydes,  composés  comme  les  alcools  de  carbone,  d'hy- 
drogène et  d'oxygène,  résultent  d'une  première  oxydation  exercée 
sur  les  alcools,  laquelle  leur  enlève  simplement  l'hydrogène.  Ainsi, 
l'aldéhyde  ordinaire,  G*HH)^  dérive  de  l'alcool,  C*H«0^ 

Citons  parmi  les  aldéhydes,  l'aldéhyde  benzyliquo  ou  essence  d'a- 
mandes amères,  C'*H«0^  l'essence  de  cannelles,  G^ni^O^  ;  le  camphre 
Q2oj|i6QS^  etc.  Un  grand  nombre  d'essences  naturelles  sont  des 
aldéhydes. 

40  Les  acides  sont  produits  par  une  oxydation  plus  avancée  des 
alcools,  laquelle  fixe  de  l'oxygène,  en  même  temps  qu'elle  enlève  de 
l'hydrogène.  Ainsi,  les  acides  acétique,  C'H^O'',  et  oxalique,  C''RK)\ 
dérivent  de  l'alcool  ordinaire  : 

Ac.  acétique  :  C*H«02  +  0*  ^  C*H*0*  +  H^O^; 

Ac.  oxalique  :  OH^O^  +  Oi"  =  CHiW  +  m'-0\ 

Tels  sont  les~  acides  formique,  O-H'O*;  butyrique,  C^K)';  stéa- 
rique,  C^«H'«0";  lactique,  Cm)'';  malique,  C'H'0*%  tartrique, 
et  une  multitude  d'autres  acides,  tant  naturels  qu'artiticiels. 

0°  Lesétliers  sont  des  composés  plus  complexes  que  les  précédents, 
car  ils  résultent  de  l'union  des  alcools  sort  avec  les  acides,  soit  avec 
les  aldéhydes,  soit  avec  les  alcools  eux-mêmes;  ainsi,  par  exem.ple, 
l'éther  acétique  : 

Tout  acide,  tout  aldéhyde,  tout  alcool  engendre  ainsi  une  nnilli- 
tude  d'éthers.  Parmi  les  principes  naturels  qui  appartiennent  à  ce 
groupe,  on  peut  citer  l'essence  de  moutarde,  le  blanc  de  baleine, 
l'essence  de  gaultheria  et  surtout  les  corps  gras  neutres,  qui  sont  des 
éthers  de  la  glycérine. 

Nous  avons  maintenant  embrassé  tous  les  composés  de  carbone, 
d'hydrogène  et  -d'oxygène  ;  venons  aux  composés  qui  renferment  de 
l'azote  :  ils  appartiennent  à  deux  groupes  distincts,  les  alcalis  et  les 
amides. 

0"  Les  alcalis  sont  formés  par  l'union  de  l'ammoniaque  avec  les 
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alcools  et  les  aldéhydes.  Par  exemple  l'éthylammine,  C'H'Az,  dérive 
de  l'alcool  ordinaire  : 

A  ce  même  groupe  se  rattachent  les  alcalis  naturels  des  quinquinas^ 
de  l'opium,  des  strychnées,  etc.;  mais  ces  principes  sont  tellement 
complexes  que  leur  synthèse  n'a  pas  encore  pu  ôtre  réalisée;  elle 
est  réservée  à  l'avenir. 

7°  Les  amides  résultent  de  la  combinaison  de  l'ammoniaque  avec 
les  acides.  Ils  ditlerent  des  sels  ammoniacaux  par  les  éléments  de 
l'eau.  Par  exemple  l'acétamide,  G*H'AzO^  dérive  de  l'acide  acétique, 

(HH^O*  +  AzH3  =  C*H5Az02  +  H^O^; 

Tels  sont  l'urée,  la  glycoliamine  ou  sucre  de  gélatine,  la  taurine, 
la  leucine,  l'acide  hippurique,  principes  immédiats  des  animaux. 
L'albumine  et  les  composés  analogues  semblent  appartenir  au  groupe 
des  amides. 

8°  Ajoutons  enfin  les  radicaux  métalliques  composés,  substances 

artificielles,  que  Ton  a  obtenues  en  introduisant  des  métaux  sous  une 

forme  spéciale  parmi  les  éléments  des  principes  organiques,  et  nous 

aurons  énuméré  les  huit  fonctions  chimiques  fondamentales  dans 

lesquelles  les  principes  organiques  peuvent  être  distribués. 

Le  tableau  ci-contre  résume  cette  classification. 

» 

Ce  tableau  fournit  une  notion  générale  et  précise  de  l'ensemble  de 
la  science.  Il  montre  comment  la  synthèse  coordonne  les  composés 
organiques  et  établit  les  lois  générales  de  leur  formation  métho- 
dique. 


§  1.  —  LKS  FONXTIONS  CHIMIQUES. 


I.      CARBURES  D  HYDROGÈNE  : 

GAZ  DES  MARAIS,  GAZ  ACÉTYLÈNE,  BENZINE. 


Fonnation  : 

Acétylène   +  11^  =  C'iP. 

Gaz  déliant   CHl^  +  C*H\ 

Benzine   3G41S  =  C'W. 

II.  ALCOOLS  : 

ALCOOL  OUUINAIIîE,  GLYCÉRINE. 

Formation  : 

Alcool  ordinaire   CHI*  +  H^O*  =  CHFO». 

Alcool  mélliytique   CHl^  +  H-O^  -H^  =  G»li*0«. 

III.  ALDEHYDES  : 

ALDÉHYDE  ORDINAIRE,  ESSENCE  d'aMANDES  AMÈRES. 

Forrntil it  ii  : 

Aldéhyde  ordinaire   (Mm'—}i^=  G^HW. 

IV.  ACIDES: 

ACIDES  FORMIQUE,  ACÉTIQUE,  TARTRIQUE,  STÉARIQUE. 

Formai  ion  : 

Acide  acétique   C'H«02  +  0*  =  CWO*  +  H^O^ 

V.  ETIIERS  : 

ÉTHER  ACÉliaUE,  ÈTHER  ORDINAIRE. 

Formation  : 

Élher  acétique   Cm^O^-  +  C4I*0*=  C*H*  (C'H^O*)  -f  H^O*. 

VI.  ALCALIS  : 

ÉTHYLAMMINE,  QUININE,  MORPHINE. 

Formation  : 

Étbylammine   CM\«0^  +  AzIP  =  G*!!*  (AzIF)  + 

VII.  AJIIDES  : 
ACÉTAMiiit,  i;iîi;k,  alrumine. 

Formatiez  : 

Acétamide   G'-U^O*  +  AzH»  =  C^H^AzO»  +  îk)^. 

VIII.  RADICAUX  MÉTALLIQUES  COMPOSES: 

ZINC  ÉTHYLE,  CACODYDE. 

Formation  : 

Zinc  clbyle  CW  +  Zn  -  H  ===  GMI-^Zn. 
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§  2.  —  Analyse  qiiautitatlve  des  élcnicnts. 

Avant  d'aller  plus  loin,  il  est  nécessaire  de  dire  ici  quelques  mots 
des  méthodes  par  lesquelles  on  détermine  la  formule  et  l'équivalent 
des  substances  organiques.  A  cet  effet,  on  commence  par  faire 
l'analyse  quantitative  des  éléments  de  chaque  principe,  puis  on  exa- 
mine suivant  quels  rapports  il  se  combine  avec  les  autres  corps. 

Soit  d'abord  l'analyse  quantitative  des  éléments.  Ces  éléments 
sont  le  carbone,  l'hydrogène,  souvent  l'oxygène,  parfois  l'azote, 
plus  rarement  le  soufre,  le  phosphore,  le  chlore,  etc. 

Commencions  par  un  composé  renfermant  du  carbone^  de  Vhydro- 
gène  et  de  Yoxygène,  l'acide  acétique,  par  exemple.  On  prend  un 
certain  poids  de  ce  corps,  on  le  mélange  avec  l'oxyde  de  cuivre 
dans  un  long  tube  de  verre  dur  et  l'on  décompose  le  mélange  par  la 
chaleur  :  le  carbone  se  change  en  acide  carbonique  et  l'hydrogène 
en  eau.  On  recueille  ces  deux  composés  et  on  les  pèse.  Du  poids  de 
l'eau  on  déduit  celui  de  l'hydrogène,  et  du  poids  de  l'acide  car- 
bonique celui  du  carbone.  L'oxygène  se  conclut  par  différence. 
On  connaît  ainsi  la  composition  de  l'acide  acétique,  et  par  consé- 
quent les  rapports  qui  existent  entre  les  poids  de  ses  éléments. 
On  opère  de  môme  avec  toute  autre  substance  formée  soit  de  car- 
bone et  d'hydrogène,  soit  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

Si  la  substance  renferme  de  Vazoie,  comme  il  arrive  aux  amides 
et  aux  corps  azotés,  on  peut  recueillir  ce  gaz  en  nature,  en  brûlant 
de  même  la  substance  par  l'oxyde  de  cuivre,  après  avoir  rempli 
complètement  le  tube  avec  de  l'acide  carbonique.  On  mesure  l'azote 
et  l'on  en  calcule  le  poids.  Le  carbone  et  l'hydrogène  se  déterminent 
comme  ci-dessus. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas,  et  spécialement  avec  les  corps 
azotés  naturels,  on  peut  aussi  transformer  tout  l'azote  en  ammo- 
niaque, en  chauffant  la  substance  avec  de  la  chaux  sodée.  On  fait 
dégager  l'ammoniaque  dans  une  solution  titrée  d'acide  sulfurique;  la 
perte  du  titre  acide,  déterminée  par  un  essai  alcalimétrique,  indique 
le  poids  de  l'ammoniaque  et  par  conséquent  celui  de  l'azote. 

Le  soufre  qui  se  rencontre  dans  divers  principes  organiques,  par 
exemple  dans  l'essence  de  moutarde,  se  dose  sous  forme  d'^  s'Ufate 
de  baryte.  On  dirige  lentement  la  vapeur  du  corps  sur  du  p- "  ••uonate 
de  potasse  pur  et  chauffé  au  rouge  sombre;  on  suroxyde  ensuite  les 
produits  par  un  courant  d'oxygène,  ce  qui  change  tout  le  soufre  en 
sulfate  de  potasse,  etc. 

, On  dose  le  phosphore  d'une  manière  analogue,  en  le  ramenant  à  l'état 
de  phosphate  de  potasse,  puis  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 


§  3.  -  EQUIVALENT  DES  PRINCIPES  ORGANIQUES.  il 


Le  chlore  fait  partie  d'un  grand  nombre  de  principes  artificiels, 
quoiqu'il  ne  se  rencontre  jamais  dans  les  principes  naturels.  On 
le  dose  en  décomposant  le  principe  organique  par  la  chaux  pure, 
ce  qui  change  le  chlore  en  chlorure  de  calcium;  on  dissout  le 
tout  dans  l'acide  azotique  étendu,  puis  on  précipite  le  chlore  sous 
forme  de  chlorure  d'argent.  Même  procédé  pour  le  b7'omc'  et  pour 
Viode. 

Enfin,  les  métaux  se  détermineirl,  cn  général,  sous  la  forme  d'oxydes 
ou  de  sels,  en  faisant  concourir  l'oxydation  et  l'incinération. 

§  5.  —  Equivalent  des  principes  organiiiucs. 

Les  éléments  d'un  principe  organique  étant  connus,  ainsi  que 
leurs  rapports,  il  s'agit  d'en  fixer  la  formule.  C'est  à  quoi  l'on  par- 
vient en  déterminant  d'abord  l'équivalent. 

Or  l'équivalent  des  substances  organiques  se  détermine  en  vertu 
des  mêmes  notions  que  l'équivalent  des  substances  minérales,  c'est- 
à-dire  en  combinant  la  substance  avec  un  corps  dont  l'équivalent 
soit  déjà  connu. 

Citons  quelques  exemples  :  1°  Soit  un  acide,  l'acide  formique.  Fai- 
sons agir  sur  lui  un  métal,  tel  que  le  fer  ou  le  sodium;  il  se  produit 
un  formiate  avec  dégagement  d'hydrogène.  Eh  bien  !  l'équivalent  de 
l'acide  formique  est  le  poids  de  cet  acide,  qui  s'unit  avec  un  équi- 
valent du  métal.  Mais,  dans  la  réaction  précédente,  il  se  dégage  un 
équivalent  d'hydrogène  :  l'hydrogène  étant  pris  comme  unité  dans 
l'étude  des  équivalents,  on  peut  dire  encore  que  l'équivalent 
de  l'acide  formique  est  le  poids  qui  dégage  un  gramme  d'hydrogène 
par  l'action  d'un  métal.  On  trouve  ainsi  pour  l'équivalent  de  l'acide 
formique  le  nombre  46. 

Dans  la  pratique,  on  analyse  de  préférence  un  sel  tout  formé, 
celui  d'argent  ou  de  baryum,  par  exemple,  en  déterminant  le 
rapport  entre  le  carbone  et  le  métal. 

T  On  déterminera  de  même  l'équivalent  d  un  alcali  organique  en 
cherchant  le  poids  de  cet  alcali,  qui  s'unit  avec  un  équivalent  d'un 
acide  connu,  tel  que  l'acide  chlorhydrique.  Dans  la  pratique,  on 
analyse  surtout  le  sel  double  formé  par  l'union  de  ce  chlorhydrate 
avec  le  bichlorure  de  platine.  " 

3°  L'équivalent  d'un  rt/r-oo/ peut  être  déterminé  en  cherchant  le  poids 
de  cet  alcool,  qui  s'unit  avec  un  équivalent  d'un  acide  connu  pour 
former  un  éther. 

4°  L'équivalent  de  la  plupart  des  carbures  d' hydrogène  i[)o,ut  être  fixé 
de  même,  en  les  combinant  avec  les  hydracidcs.  Ainsi  le  gaz  olé- 
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fiant  s'unit  directement  à  l'acide  iodhydrique,  en  formant  de  l'éther 
iodhydrique. 

Les  carbures  qui  échappent  à  cette  règle  peuvent  ôtre  attaqués 
par  le  chlore,  qui  donne  naissance  à  des  produits  dérivés,  en  rempla- 
çant l'hydrogène  par  équivalents  successifs.  La  composition  de  ces 
produits,  comparée  à  l'équivalent  connu  du  chlore,  détermine  l'é- 
quivalent du  carbure  d'hydrogène. 

On  voit  par  là  comment  l'équivalent  d'un  principe  organique  peut 
toujours  être  déterminé.  Dans  cette  étude,  de  même  qu'en  chimie 
minérale,  on  rencontre  parfois  des  cas  douteux  :  ce  sont  ceux  dans 
lesquels  le  corps  minéral  qui  sert  de  terme  de  comparaison,  con- 
tracte plusieurs  combinaisons  avec  le  principe  organique.  Par 
exemple,  l'acide  tartrique  et  la  potasse  forment  deux  sels  définis; 
l'acétylène  et  l'acide  iodhydrique  donnent  naissance  à  deux  iodhy- 
drates;  le  chlore  etle  gaz  des  marais  engendrent  quatre  dérivés  dis- 
tincts par  substitution,  etc.  On  lève  aisément  cette  difficulté.  En 
effet,  les  combinaisons  dont  il  s'agit  obéissent  nécessairement  à  la  loi 
des  proportions  multiples.  En  général,  il  suffira  donc  de  choisir  la  plus 
simple  de  ces  combinaisons  pour  fixer  l'équivalent.  Plus  générale- 
ment, on  prendra  l'équivalent  qui  satisfait  le  mieux  à  l'ensemble  des 
réactions  et  des  transformations. 

§  4.  —  Formules, 

Étant  connue  la  composition  élémentaire  d'un  corps  et  son 
équivalent,  il  est  facile  d'en  conclure  la  formule.  En  effet,  la  for- 
mule d'un  composé  exprime  à  la  fois  les  rapports  des  éléments, 
lesquels  se  déduisent  de  la  composition  élémentaire,  et  la  somme 
absolue  de  leurs  équivalents,  laquelle  est  précisément  l'équivalent 
du  composé. 

Soit,  par  exemple,  l'acide  formique,  dont  l'équivalent  a  été  fixé 
plus  haut  au  chiffre  46.  D'après,  l'analyse  élémentaire,  100  parties 
d'acide  formique  renferment  : 

4,55  d'hydrogène, 
"    26,10  de  carbone, 
69,55  d'oxygène; 

c'est-à-dire  en  rapportant  tout  à  1  gramme  d'hydrogène  : 

1  d'hydrogène,  soit  1  équivalent, 
6  de  carbone,    soit  1  équivalent, 
16  d'oxygène,     soit  2  équivalents. 


§  5.  —  DENSITÉS  GAZEUSES.  19 

.  La  somme  de  ces  derniers  rapports  est  égale  à  nombre  qui  est 
nécessairement  un  soiis-miiltiple  de  l'équivalent  réel.  Or,  onvoitaisé- 
mcnt  que  c'est  la  moitié  de  l'équivalent  46,  déterminé  plus  haut  ; 
d'oîi  l'on  conclut  la  formule  G^H-0*. 

On  calculera  de  môme  la  formule  d'un  alcali,  d'un  alcool,  d'un 
carbure  d'hydrogène,  etc.  En  général,  et  toutes  les  fois  qu'une  sub- 
stance a  été  suffisamment  étudiée,  on  peut  en  fixer  la  formule  en 
se  fondant  uniquement  surdes  considérations  tirées  dos  poids  relatifs 
des  corps  qui  se  combinent. 


§  5.  —  Densité»  gazeuses. 

Ici  se  présente  une  remarque  fondamentale  et  qui  simplifie  sou- 
vent la  détermination  des  formules.  Il  s'agit  des  densités  gazeuzes. 

En  effet,  les  densités  des  corps  simples  ou  composés,  pris  sous 
forme  gazeuse,  sont  proportionnels  aux  équivalents,  ou  dans  des 
rapports  simples  avec  lesdits  équivalents.  Cette  loi  s'applique  éga- 
lement à  la  chimie  organique. 

En  général,  les  principes  organiques  dont  la  formule  est  bien 
connue,  étant  pris  sous  des  poids  équivalents  et  réduits  en  vapeur 
occupent  tous  le  môme  volume  gazeux.  Ce  volume  est  double  de 
celui  qui  est  occupé  par  1  équivalent  =  1  gramme  d'hvdrogène  , 
quadruple  de  celui  qui  est  occupé  par  1  équivalent  =^  8  grammes 
d'oxygène  :  c'est  cette  dernière  relation  que  l'on  exprime  en  disant 
que  les  formules  des  composés  organiques  représentent  4  volumes  de 
vapeur. 

D'après  cette  relation  générale,  il  suffira  de  déterminer  la  den- 
sité gazeuse  d'un  principe  organique  pour  en  conclure  l'équiva- 
lent. Par  exemple,  un  litre  de  gaz  oléfiant,  à  la  température  de  0" 
et  sous  la  pression  0"',760,  pèse  l-,2o;  ce  poids  est  précisément  égal 
à  14  fois  le  poids  d'un  litre  d'hydrogène  =  0-,0892.  Un  volume 
double  pèsera  28  fois  autant:  l'équivalent  du  gaz  oléfiant  est  donc 
représenté  par  28. 


L'équivalent  ainsi  rapporté  à  4  volumes  de  vapeur  est  désigné  par 
beaucoup  de  chimistes  sous  le  nom  do  molécule.  ' 

Nombres  pairs.  En  comparant  les  équivalents  des  principes  orga- 
niques, rapportés  au  môme  volume  gazeux,  on  a  fait  certaines  re- 
marques intéressantes  : 

r  Dans  tous  les  carbures  d'hydrogène,  le  nombre  des  équivalents 
d  hydrogène  et  de  carbone,  pris  séparément,  est  pair  :  formène  C^H'^  "- 
benzine,  G'^P;  anthracène,  C^nP«. 

2"  Dans  les  principes  qui  renferment  en  outre  de  l'oxygène,  le 
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nombre  des  équivalents  de  chacun  des  trois  éléments  est  pair  :  alcool 
méthylique,  CHVO';  acide  acétique,  C*I1''0*  ;  essence  d'amandes 
amères,  C'*H«0^ 

3°  Si  le  principe  renferme  d'autres  éléments,  tek  que  Tazote,  le 
chlore,  le  brome,  les  métaux,  le  carbone  et  l'oxygène  sont  tou- 
jours pairs  séparément  ;  tandis  que  la  somme  des  équivalents  réunis 
d'hydrogène,  d'azote,  de  chlore,  etc.,  est  aussi  paire  de  son  côté  : 

Formène  chlore.  . 
Acide  cbloracélique 
Acétate  de  soude.  . 

Aniline  

Aniline  chlorée.  . 
Chloracètamide.  . 

Le  soufre  est  pair  comme  l'oxygène  : 

Acide  Ihiacélique   C^^S^OK 

§  6.  —  Formules  rationnelles. 

1.  Formules  brutes.  —  Les  formules  déterminées  par  les  considé- 
rations précédentes  sont  des  formules  brutes.  Elles  suffisent  et  même 
elles  sont  plus  claires  que  toute  autre,  dans  la  plupart  des  réactions. 
Cependant  il  est  souvent  nécessaire  d'aller  plus  loin  pour  exprimer  la 
suite  des  transformations.  Par  exemple,  l'é  thcr  acétique  est  décomposé 

1°  Par  l'eau  en  acide  acétique  et  alcool  : 

T  Par  la  potasse  en  acétate  de  potasse  et  alcool  : 

CWO*  +  KO,  HO  =  G WKO''  +  C^HCO"  ; 

>  Par  tes  agents  oxydants,  en  aldéhyde  et  acide  acétique  : 

G»H«0*  +  0*  =  G*H402  +  G*H*0*  ; 

4"  Par  l'ammoniaque,  en  acétamide  et  alcool  : 

GUl^O*  +  AzH3  r=  G^H-^AzO"  +  C^H^O^,  etc. 

Bref,  l'éther  acétique  se  partage  dans  la  plupart  des  réactions  en 
deux  groupes,  renfermant  chacun  quatre  équivalents  de  carbone. 
Or  ces  deux  groupes  correspondent  précisément  aux  deux  principes 


G2H3C1  ; 

G*H3G10*; 

C^H'NaO*; 

GiW'GlAz; 
G'^H^ClAzOS. 


* 
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alcool  cl  acide  acétique,  dont  la  réunion  forme  l'éther  acétique  par 
la  voie  la  plus  simple  : 

2.  Equations  génératrices.  —  Dans  les  cas  de  ce  genre,  le  procédé 
le  plus  rigoureux  pour  représenter  le  composé  consiste  à  envisager 
toujours  les  générateurs  les  plus  prochains  du  dit  composé,  c'est- 
à-dire, à  le  remplacer  dans  les  raisonnements  et  dans  les  calculs  par 
son  équation  génératrice.  Ainsi,  la  dernière  équation  écrite  plus  haut 
représente  la  génération  de  l'éther  acétique,  sans  aucune  hypothèse, 
et  elle  permet  de  rendre  compte  avec  la  plus  grande  netteté  de 
toutes  ses  réactions  et  décompositions.  Cette  méthode  est  la  seule 
rigoureuse. 

3.  F ormidcs  symboliques. — Toutefois,  un  grand  nombre  de  chimistes 
préfèrent  abréger  l'équation  génératrice  d'un  corps,  de  façon  à  em- 
ployer une  formule  unique,  dans  laquelle  figurent  certains  symboles 
représentatifs  des  corps  générateurs. 

A  cet  effet,  la  plupart  ont  adopté  le  système  des  radicaux  fictifs^ 
remplaçant  chaque  corps  réel  par  un  signe  plus  court,  qui  exprime 
la  portion  conservée  intacte  dans  une  suite  de  réactions.  L'alcool  est 
ainsi  remplacé  par  l'éthyle,  C*H^  et  regardé  comme  un  hydrate 
d'oxyde  d'éthyle  : 

CH^O^  =  (CMI-i)  0,  HO  ; 

« 

L'éther  chlorhydrique  devient  un  chlorure  d'éthyle  : 

C*H3C1==(C*H«)CI,  etc. 

4.  Types  chimiques.  —  Pour  rendre  les  radicaux  comparables  entre 
eux,  on  est  convenu  de  rapporter  les  principes  organiques  à  quel- 
ques types  minéraux  simples,  tels  que  : 

1"  L'hydrogène,  type  monoaiomique,  dérivé  de  l'élément  monoato- 
mique, H  : 

HjH  C*H'i[Na  (Sodium  cthyle),  CMFO»{h  (Aldéhyde); 

et  l'acide  chlorhydrique  qui  en  dérive  : 

HjCl  C*H»|C1  CWsjci   (chlorure  acétique); 

2°  L'eau,  typediatomique,  dérivé  de  l'élément  diatomique  oxygène, 
0*  ou  Q"  :  H       Jb  > 

îî|02        CJjoMalcool),  C^j]'02|^,^^^^_^^.^.^^^^. 
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3"  L'ammoniaque,  type  iriutomique,  dérive  de  l'élément  triato- 
mique  azote  Az'"  : 

H)        C*H»)  C*EM 

h'az         h    Az (étbylammine)     CTP   Az       C^H»  Az; 

\\\  h)  h)  C'2H«t 

4°  Le  formène,  type  téirawmique,  dérivé  de  l'élément  tétratomique 
carbone  (G')iv  ou  -Giv  : 


H] 

Cl 

hI 

Cl 

U| 

AzO* 

AzO* 

Les  combinaisons  et  les  substitutions  réciproques  des  radicaux 
mono,  bi,  tri,  tétratomiques  permettent  de  représenter  la  formation 
et  les  réactions  des  composés  organiques  les  plus  divers. 

Ce  système  ingénieux  oiîre  pourtant  l'inconvénient  de  mettre  per- 
pétuellement sous  les  yeux  des  êtres  fictifs,  sur  lesquels  on  s'babitue 
à  raisonner,  et  qui  finissent  par  prendre  dans  l'esprit  la  place  des 
corps  véritables  et  réellement  existants.  Développé  peu  à  peu  dans 
les  écrits  des  chimistes  contemporains,  il  en  est  venu  à  une  com- 
plication et  à  un  arbitraire  tels,  qu'il  est  souvent  plus  difficile  de 
remonter  des  radicaux  aux  corps  réels  que  de  faire  intervenir  direc- 
tement ceux-ci  dans  les  réactions. 

5.  Nouvelles  formules.  —  C'est  pourquoi  nous  nous  attacherons  de 
préférence  aux  équations  génératrices.  Dans  les  cas  où  il  nous  paraîtra 
possible  de  les  abréger  sans  confusion,  nous  remplacerons  la  formule 
brute  par  une  formule  rationnelle,  très-simple  et  construite  de  façon 
à  satisfaire  aux  réactions  de  substitution  et  aux  réactions  d'addition 
les  plus  répandues.  Yoici  le  principe  de  ces  formules  : 

\°  Réactions  de  substitulion.  —  L  un  des  générateurs  sera  envisagé 
comme  un  type  actuel,  au  sein  duquel  nous  remplacerons  le  corps 
réel,  qui  s'élimine,  par  l'autre  corps  réel  qui  entre  en  réaction,  les 
volumes  gazeux  demeurant  égaux  : 

Type  =  Alcool   CWO^         ou  Cm^H^O^), 

Élher  clilorhydiique   C''H''(HC1), 

Élher  acétique   C^H^C^H^O*), 

Type  =  Hydrure  d'élhylcne   C''H''(H2), 

Élher  chlorhydrique   C''H'»(HC1), 

Alcool   OIIHH^O^), 

Acide  acétique   CW(0'^), 

2°  Réactions  d'addition.  Lorsqu'un  principe  perd  certains  éléments 
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sans  substitution,  il  engendre  un  composé  dit  incomplet,  lequel  est 
capable  de  se  combiner  par  addition  soit  avec  l'élément  éliminé,  soit 
avec  un  volume  gazeux  égal  de  divers  autres  éléments.  Yoici  com- 
ment on  écrit  ces  relations  : 

ÉTHYLÈXE  :  C*I1*(— ) 

Il  dérive  de  Thydrure  d  élliylène,  G'*H«— IP. 
Il  engendre  à  son  tour  : 


Hydrure  d'éthylèae   CAHHH^), 

Chlorure  d'élhylène   C*H*(C12), 

lodhydrate  d'éthylène   (y*H'»(Hl), 

Hydrate  d'éthylène.   C4Hi(H^'0»), 

Acide  acétique   (>H*(0*). 


Dans  ce  système,  les  corps  réels  qui  entrent  dans  les  réactions 
demeurent  toujours  présents. 


LIVRE 


GARBURES 


DEUXIÈME 

D'HYDROGÈNE 


CHAPITRE  PREMIER 


CARBURES  D'HYDROGÈNE  EN  GÉNÉRAL 


Les  carbures  d'hydro^'ène  sont  les  plus  simples  des  composés  orga- 
niques, car  ils  renferment  seulement  deux  éléments.  Ge  sont  eux 
qui  servent  à  produire  tous  les  autres  principes.  Formés  de  deux  corps 
combustibles,  ils  se  distinguent  par  leur  neutralité  de  la  plupart  des 
combinaisons  que  l'hydrogène  forme  avec  les  métalloïdes,  tels  que 
l'acide  clilorhydrique  et  les  autres  hydracides,  l'ammoniaque,  etc. 
Leur  nombre  est  très-considérable,  ainsi  que  la  variété  des  proportions 
de  leurs  éléments,  comme  le  montrent  les  formules  suivantes  :  gaz  des 
marais,  G^H'- acétylène,  G'H*;  benzine,  G^^H«;  naphtaline,  G^«1P;  an- 
thracènc,  G^'IP»,  etc.  Les  uns  sont  gazeux,  d'autres  liquides,  d'autres 
liquides  et  cristallisés,  et  leurs  propriétés  chimiques  n'offrent  pas  de 
moindres  différences.  Pour  étudier  des  corps  aussi  divers,  il  est 
nécessaire  de  les  partager  en  un  certain  nombre  de  classes,  caracté- 
risées par  des  propriétés  communes.  Telles  sont  les  classes  suivantes  : 

r  Les  carbures  forméniques,  dans  lesquels  le  nombre  d'équivalents 
d'hydrogène  l'emportede  deux  unités  sur  celuidu  carbone.  Exemples: 


Le  gaz  des  marais  ou  formène 

L'Iiydrure  d'élhylène  

L'Iiydrure  d'ainylène  

L  liydrure  de  mélissène.  .  .  . 


C'""!!»^,  elc. 


tous  compris  dans  la  formule  générale  G^"Il-"+^ 


26     LIVRE  n\  —  CHAPITRE  1".  —  CARBURES  D'HYDROGENE. 


2°  Les  carbures  éthyléniques,  dans  lesquels  le  carbone  et  l'hydro- 
gène sont  contenus  ù  équivalents  égaux.  Exemples: 

Le  gaz  oléfianl  ou  clliylone   C*H*, 

Le  propylène   C^lï^, 

L'amylène   C'OH'o, 

L'élhalène   CS^H^^  etc.; 

tous  compris  dans  la  formule  générale  C^"H*". 

3°  Les  carbures  acélylénigues,  dans  lesquels  l'hydrogène  est  inférieur 
de  deux  unités  au  carbone.  Exemples  : 

L'acétylène   C*H2, 

L'allylcne   C«HS  etc. 


rl-9 


tous  compris  dans  la  formule  générale  C^"H-"" 
4°  Les  carbures  camphcniques^  représentés  par  la  formule  G*"H*"~^ 
S"  Les  carbures  benzéniques,  représentés  par  la  formule  G°"H^"~*. 

Exemples  : 

La  benzine   G'^H», 

Le  toluène   Cm», 

Le  cymène   C^OH'*,  etc.; 

et  ainsi  de  suite,  chaque  classe  de  carbures  étant  caractérisée  par  un 
certain  rapport  général  entre  ses  deux  éléments. 


§  2.  —  Corps  homologues. 

Les  termes  successifs  de  chaque  classe  difl'èrent  entre  eux  par 
G^H*;  diiïcrencc  qui  distingue  les  corps  homologues. 

Les  propriétés  chimiques  générales  sont  à  peu  près  les  mêmes 
pour  chaque  classe  de  ces  carbures.  Ainsi,  par  exemple,  l'acétylène 
peut  s'unir  en  deux  proportions  avec  l'hydrogène,  le  brome,  les 
hydracides,  je  veux  dire  :  1°  à  volumes  gazeux  égaux: 

+  H»  :=  C*HS 

C^H2  +  Hl  =  C^H^.HI; 

2"  avec  un  volume  gazeux  double  des  mêmes  corps  : 


C*H2  +  2H2 
r>H2  +  2HI 


—  C*H2.2HL 
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Or  les  mêmes  corps  s'miisscnt  suivant  les  mûmesrapports  à  chacun 
des  carbures  acétyléniqucs. 

Au  conlraire,  le  formène  ne  contracte  de  combinaison  simple  et 
directe  ni  avec  Thydrogc ne,  ni  avec  le  brome,  ni  avec  les  hydracides, 
et  il  en  est  de  môme  de  tous  les  carbures  forméniqucs.  En  raison 
de  cette  circonstance,  ils  portent  le  nom  de  carbures  saturés. 

Dans  chaque  classe  de  carbures  homologues,  les  propriétés  phy- 
siques varient  suivant  une  progression  assez  régulière.  Les  premiers 
termes,  tels  que  le  formène,  l'éthylène,  l'acétylène,  sont  gazeux;  les 
termes  suivants,  tels  quel'amylènectrhydrure  d'amylène,  ne  tai  dent 
pas  à  prendre  l'état  liquide.  Les  derniers  termes,  tels  que  l'hydrure  de 
mélissène,  finissent  par  anecter  l'état  solide.  11  y  a  plus  :  cntrcle  point 
d'ébuUiiion  d'un  caibure  et  celui  du  carbure  homologue  le  plus 
voisin,  qui  en  dillère  par  C-Il-,  il  existe  une  diflérence  à  peu  près 
constante  et  exprimée  en  moyenne  par  20  ou  25  degrés. 

§  3.  —  Foriiiatiou  de»  carbui'c«i  par  aoalysc. 

Les  carbures  d'hydrogène  peuvent  être  formés  soit  par  analyse, 
soit  par  synthèse.  Par  analyse,  ils  résultent  de  la  décomposition  de 
certains  principes  organiques  plus  complexes. 

Tantôt  la  relation  entre  le  corps  primitif  et  le  carbure  est  régu- 
lière. Par  exemple  le  gaz  des  marais,  C^H*,  se  forme  aux  dépens  de 
râcide  acétique,  C*H*0'',  par  simple  séparation  d'acide  carbonique: 

le  gaz  oléfiant,  G'H\  dûive  de  TalcoGl,  C'iro-,  parélimination  d'eau: 

,;C4H602  —         +  11202; 

l'acétylène,  C'*tP,  dérive  du  gaz  oléliant,  C/Il'*,  par  perte  d'hydro- 
gène : 

Tantôt  il  n'existe  aucune  relation  simple  et  immédiate  entre  le 
corps  décomposé  et  les  produits  plus  ou  moins  nombreux  de  sa 
destruction.  Par  exemple,  l'acide  oléique,  C='*H'^0*,  distillé  avec  un 
alcali,  fournit  à  la  fois  du  gaz  oléfiant,  C'l\\  du  propylône,  G'IV,  du 
butylène,  C*H*,  et  un  grand  nombre  d'autres  carbures. 
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§  4.  —  Formation  des  carbures  par  synthèse. 

1.  Union  des  éléments.  —  Par  synthèse,  les  carbures  d'hydrogène 
résultent  d'abord  de  l'union  des  éléments,  libres  ou  naissants,  puis 
de  la  combinaison  réciproque  des  premiers  carbures  ainsi  formés, 
soit  entre  eux,  soit  avec  l'hydrogène.  Ainsi  le  carbone  et  l'hydrogène 
libres  forment  l'acétylène,  C'*H-;  le  carbone  et  l'hydrogène  nais- 
sants forment  le  gaz  des  marais,  G-H*. 

2.  Union  des  ca7'hures  avec  Vhydrogène.  —  L'acétylène,  ensuite, 
s'uni-t  directement  à  l'hydrogène  pour  former  l'cthylène,  C*H*  : 

C*H2  +      =  G^HS 

lequel  engendre  l'hydrure  d'cthylène,  C'H®  : 

3.  Condensation  des  carbures.  —  Ce  même  acétylène  libre,  étant 
condensé  par  la  chaleur,  se  change  en  benzine,  G'41®  : 

4.  Combinaison  des  carbures  libres.  —  Il  se  combine  encore  direc- 
tement avec  l'éthylène  pour  constituer  un  nouveau  carbure,  l'éthyl-' 
acétylène  : 

Il  s'unit  directement  à  la  benzine,  pour  constituer  le  styrolène, 

cm»  +  G>2H6  =  GisRS; 

Il  s'unit  directement  au  styrolène,  pour  constituer  d'abord  l'hy- 
drure de  naphtaline,  G^'>H*^  puis  la  naphtaline,  C^^H^  (avec  perte 
d'hydrogène)  : 

C'»H2-t-C'6H8  =  G20Hs  -I-  Rî, 

et  ainsi  de  suite. 

5.  Carbures  polymères.  —  La  benzine,  le  styrolène,  l'hydrure  de 
naphtaline  résultent  de  l'union  successive  et  directe  de  plusieurs 
molécules  d'acétylène  :  ils  renferment  les  mêmes  éléments,  dans  la 
même  proportion,  mais  avec  des  condensations  différentes  :  ces  car- 
bures sont  dits  polymères  de  l'acétylène. 


—  ORDRE  ADOPTÉ. 
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6.  Combinaison  des  carbures  naissants.  —  On  peut  aussi  réunir  les 
carbures  dans  les  conditions  de  l'état  naissant.  Par  exemple,  le  for- 
mène  naissant  et  la  benzine  naissante  engendrent  le  toluène,  G'*H*' 
(avec  perte  d'hydrogène)  : 

C^H*  +  C^W  =  cm»  +  H2; 
le  tbrmène  naissant  et  le  toluène  naissant  engendrent  le  xylène 

C2H*+C'418=C»6Hio  +  H2. 

En  général,  tous  les  termes  d'une  série  homologue  peuvent  être 
ainsi  formés  par  l'union  successive  du  i'ormène  naissant  avec  le  pre- 
mier terme  de  la  série. 

§  5.  —  Ordre  adopté. 

Sans  nous  arrêter  davantage  à  ces  notions  générales  et  sans  cher- 
cher à  tracer  le  tableau  des  réactions  des  carbures  d'hydrogène, 
nous  choisirons  des  corps  particuliers  comme  types  de  chaque  fa- 
mille :  par  exemple,  le  formène  sera  pris  comme  type  des  carbures 
forméniques;  l'éthylène  sera  pris  comme  type  des  carbures  éthylé- 
niques;  l'acétylène,  des  carbures  acétyléniques  ;  la  benzine,  des  car- 
bures benzéniques,  etc.,  et  nous  exposerons  avec  détail  l'histoire  de 
ces  carbures  fondamentaux,  en  commençant  par  l'acétylène,  celui 
dont  la  synthèse  est  la  plus  simple,  dont  les  réactions  sont  les  plus 
tranchées,  et  dont  les  transformations  directes  servent  à  former  le 
plus  grand  nombre  d'autres  carbures  d'hydrogène. 
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CHAPITRE  DEUXIÈME 

ACÉTYLÈNE  :  C*H2. 
§  ».  —  jtiynthcsc  de  l'acétylèni». 

L'acélylcne  pur  esl  form5  par  l  iinion  directe  du  carbone  et  de 
l'hydrogène ,  , 

2C2  +  H2  =  C*H2, 

et  c'est  jusqu'ici  le  seul  carbure  d'hydrogène  qui  soit  dans  cette 
condition.  La  combinaison  des  éléments  s'eiïcctue  sous  l'influence  de 
l'arc  électrique;  elle  a  été  décrite  dans  le  premier  chapitre  (p.  8). 

On  peut  aussi  former  l'acétylène  avec  les  divers  gaz  carbonés 
exempts  d'hydrogène,  tels  que  l'oxyde  de  carbone,  la  vapeur  de 
sulfure  de  carbone  et  l'azoturc  de  carbone  (cyanogène),  en  mélan- 
geant ces  gaz  avec  de  l'hydrogène,  et  en  faisant  passer  au  travers  du 
mélange  une  série  d'étincelles  électriques.  L'expérience  est  facile  et 
très-brillante  avec  le  cyanogène: 

G^Az2  +  H2=C*H2+ Az2; 

elle  est  lente  et  pénible  ,  quoique  non  moins  décisive  ,  avec  l'oxyde 
de  carbone  : 

On  constate  la  production  de  l'acétylène  au  moyen  d'une  solution 
ammoniacale  de  chlorure  cuivreux,  après  avoir  enlevé,  s'il  y  a  lieu, 
les  gaz  absorbables  par  la  potasse.  Il  se  forme  alors  un  précipté 
rouge  et  caractéristique  d'ncétylure  cuivreux. 

§  2.  —  Formations  régulières  de  l'acétylène  par  analyse. 

i.  L'acétylène  prend  naissance  dans  une  foule  de  circonstances 
par  l'analyse  dès  matières  organiques  et  spécialement  par  l'action  de 
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la  chaleur  rouge,  par  celle  de  l'étincelle  électrique,  par  la  combus- 
tion incomplète.  Citons  d'abord  les  réactions  dans  lesquelles  il  existe 
une  relation  régulière  entre  la  formule  de  l'acétylène  et  celle  des 
corps  qui  l'engendrent. 

2.  Telle  est  la  production  de  l'acétylène  au  moyen  du  formène 
(gaz  des  marais)  : 

2W  =  C*II2-|-5H2. 

1°  On  la  réalise  en  dirigeant  le  formène  à  travers  un  tube  de  por- 
celaine rouge  de  feu;  on  constate  la  formation  de  l'acétylène  en 
faisant  barboter  les  gaz  dans  une  solution  ammoniacale  de  chlorure 
cuivreux. 

2°  On  réussit  mieux  encore  en  faisant  traverser  le  formène  par  une 
série  d'étincelles  électriques.  En  absorbant  de  temps  en  temps  l'acé- 
tylène formé,  on  peut  transformer  ainsi  enacétylène  jusqu'à  90  p.  100 
d'une  quantité  donnée  de  formène. 

3°  On  peut  aussi  enflammer  le  formène  dans  une  éprouve  tte  presque 
horizontale,  après  y  avoir  versé  un  peu  de  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal: le  composé  rouge  spécifique  apparaît  sur  les  parois. 

r  Enfin  on  peut  ôter  à  l'avance  l'excès  d'hydrogène  qui  entre  dans 
la  composition  du  formène,  comparé  à  l'acétylène,  en  traitant  le  for- 
mène par  le  chlore,  ce  qui  fournit  un  dérivé  trichloré  (chloroforme) 
G*HCP  : 

C^H^  +  CP  — H3  =  C2HC1«; 

puis  on  enlève  le  chlore  ù  son  tour  au  moyen  d'un  métal,  en  diri- 
geant, par  exemple,  la  vapeur  du  chloroforme  sur  du  cuivre  chauffé 
au  rouge  : 

SC^HCl»  -1-  6Cu2=  C'*Hs  +  6Cu2CI. 

La  transformation  du  formène,  GMI*,  en  acétylène,  repré- 
sente une  sorte  de  synthèse,  ou  plus  exactement  de  condensation 
moléculaire,  puisqu'un  litre  d'acétylène  renferme  autant  de  carbone 
que  deux  litres  de  formène.  Les  méthodes  par  lesquelles  on  réalise 
ici  cette  condensation,  soit  au  moyen  delà  chaleur,  soit  par  l'inter- 
médiaire d'un  dérivé  chloré,  sont  d'une  application  générale  en 
chimie  organique. 

3.  On  peut  aussi  former  l'acétylène,  et  plus  régulièrement  encore, 
au  moyen  de  l'éthylènc  (gaz  oléliant).  Il  suffit  d'ôter  à  l'éthylène,  G*H\ 
la  moitié  de  l'hydrogène  qu'il  renferme  : 
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On  y  parvient  : 

1°  Par  l'action  de  la  chaleur  rouge; 
2°  Par  l'action  de  l'étincelle  électrique  ; 
3"  Par  la  combustion  incomplète. 

Toutes  ces  réactions  sont  faciles  à  effectuer  avec  les  appareils  et 
dans  les  conditions  décrites  tout  à  l'heure  en  parlant  du  formène; 
mais  elles  donnent  lieu  à  une  proportion  bien  plus  considérable 
d'acétylène. 

4°  On  peut  aussi  unir  d'abord  l'éthylène  avec  le  chlore  ou  le  brome, 
ce  qui  produit,  par  exemple,  un  bromure  d'éthylène,  G*H*Br^;  puis 
on  traite  ce  bromure  par  une  solution  alcoolique  et  chaude  de  po- 
tasse, contenue  dans  deux  vases  successifs,  de  façon  à  séparer  sous 
forme  d'acide  bromhydrique  (ou  plutôt  de  bromure  de  potassium  et 
d'eau),  la  totalité  du  brome  qu'il  renferme.  L'acétylène  est  mis  à  nu 
et  se  dégage: 

C4H*Br2  —  2HBr  =  C^H^. 


§  3.  —  Condftious  universelles  de  la  formation  de  l'acétylène. 

Le  formène  et  l'éthylène  sont  les  composés  qui  fournissent  l'acé- 
tylène par  les  réactions  les  plus  régulières.  Mais  lacétylène  se  forme 
aussi  dans  des  conditions  semblables  avec  presque  tous  les  composés 
organiques. 

1"  Par  Vaciion  de  la  chaleur  rouge  sur  l'alcool,  l'éther,  l'aldéhyde, 
l'esprit  de  bois,  l'amylène,  les  corps  gras,  etc.,  en  un  mot,  sur  pres- 
que tous  les  corps  organiques,  l'acétylène  prend  naissance.  Sa  pro- 
duction est  surtout  considérable  avec  les  corps  qui  dérivent  de  l'éthy- 
lène, avec  l'éther  par  exemple,  comme  on  devait  s'y  attendre. 

C'est  en  vertu  de  cette  réaction  générale  que  l'acétylène  fait  partie 
du  gaz  de  l'éclairage,  mélange  de  divers  corps  gazeux  obtenus  dans  la 
distillation  sèche  de  la  houille.  Pour  y  constater  la  présence  de  l'acé- 
tylène, on  peut  iairc  barboter  le  gaz  de  l'éclairage  dans  une  solution 
ammoniacale  de  chlorure  cuivreux.  Mais  l'expérience  est  plus  bril- 
lante, en  remplissant  d'abord  à  sec  et  par  déplacement  un  flacon 
d'un  litre  avec  du  gaz  de  l'éclairage;  on  y  verse  ensuite  2  ou  3  cen- 
timètres cubes  (lu  réactif  cuivreux.  L'acélylure  cuivreux  se  manifeste 
aussitôt,  sous  l'apparence  d'un  enduit  rouge  d'un  éclat  singulier. 

2°  Par  Voclion  de  l'étincelle  électrique,  sur  les  gaz  et  autres  com- 
posés organiques.  Cette  action  a  déjà  été  signalée  en  parlant  du  for- 
mène. Elle  est  si  prompte  et  si  nette  qu'elle  permet  de  reconnaître 
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aussitôt  et  avec  certitude  la  présence  de  quelques  millièmes  d'une 
vapeur  organique,  d'essence  de  térébenthine,  par  exemple,  mé- 
langée avec  de  l'hydrogène. 

3°  L'acétylène  se  forme  même  sous  l'influence  de  la  décharge  ob- 
scure et  sans  étincelle,  mais  en  très-petite  quantité. 

4°  Par  la  combustion  incomplète  de  presque  tous  les  composés  or- 
ganiques. Versons,  par  exemple,  quelques  gouttes  d'éther  dans  une 
grande  éprouvette,  ajoutons-y  2  ou  3  centimètres  cubes  de  chlorure 
cuivreux  ammoniacal  et  enflammons  la  vapeur.  Gela  fait,  inclinons 
l'éprouvette  presque  horizontalement  et  faisons-la  tourner  lentement 
entre  les  doigts,  nous  verrons  aussitôt  toute  la  surface  intérieure  se 
tapisser  d'une  magniflque  nappe  rouge  d'acétylure  cuivreux.  La  même 
expérience  réussit  avec  l'amylène,  avec  les  pétroles  très-volatils,  et 
généralement  avec  tous  les  gaz  ou  vapeurs  suffisamment  volatils. 

On  obtient  le  même  résultat  avec  les  corps  peu  volatils,  tels  que 
l'essence  de  térébenthine,  l'huile,  l'acide  stéarique,  etc.,  en  les  pro- 
jetant dans  un  creuset  chautfé  d'avance  au  rouge,  de  façon  à  les 
enflammer,  et  en  aspirant  les  gaz  formés  au  moyen  d'un  tube  métal- 
lique placé  dans  l'intérieur  de  la  flamme. 

En  général,  dans  toute  combustion  incomplète,  dans  toute  flamme 
émettant  du  noir  de  fumée,  il  y  a  production  d'acétylène.  Si  l'on 
observe  que  l'éclairage,  soit  au  moyen  des  becs  de  gaz,  soit  au  moyen 
des  bougies,  ne  se  produit  qu'à  la  condition  de  laisser  dans  la  flamme 
une  certaine  proportion  de  charbon  suspendu,  c'est-à-dire  d'opérer 
une  combustion  incomplète,  on  comprendra  toute  l'importance  de 
la  production  de  Tacétylône  dans  les  conditions  qui  viennent  d'être 
décrites. 

5»  La  production  de  l'acétylène  par  combustion  incomplète  peut 
avoir  lieu  sans  le  concours  de  la  chaleur  :  par  exemple ,  ce  carbure 
apparaît  au  pôle  positif,  en  même  temps  que  l'oxygène,  dans  l'élec- 
trolyse  de  certains  sels  organiques,  tels  que  les  benzoates,  les  aco- 
nitates,  les  succinates,  etc. 

§  i.  —  Préparation  et  propriétés. 

1.  Décrivons  maintenant  la  préparation  de  l'acétylène  et  ses  pro- 
priétés. 

Pour  préparer  l'acétylène,  on  commence  par  se  procurer  une 
grande  quantité  d'acétylure  cuivreux,  soit  par  la  décomposition  de 
la  vapeur  d'éther  au  rouge,  soit  par  la  décomposition  du  bromure 
d'éthylène  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique  :  les  gaz  obtenus  sont 

3 


34  LIVRE  IV.  —  CHAPITRE  II*.  —  ACÉTYLÈNE. 

dirigés  à  travers  deux  ou  trois  grands  flacons,  remplis  par  une  dis- 
solution ammoniacale  de  chlorure  cuivreux.  Mais  le  procédé  le  plus 
économique  et  le  moins  pénible  consiste  à  aspirer  au  moyen  d'une 
trompe  le  gaz  de  l'éclairage,  incomplètement  brûlé  dans  la  cheminée 
qui  surmonte  un  bec  de  Bunsen.  En  réglant  convenablement  l'appel, 
on  obtient  un  rendement  considérable,  presque  sans  surveillance. 
Dans  tous  les  cas,  on  prépare  donc  d'abord  l'acétylure  cuivreux.' 

On  lave  cet  acétylure  par  décantation,  puis  on  l'introduit  tout  hu- 
mide dans  une  fiole  avec  la  moitié  de  son  volume  d'acide  chlorhy- 
drique  ordinaire;  on  fait  bouillir  :  l'acétylène  se  dégage  et  il  est  re- 
cueilli sur  le  mercure  ;  on  l'agite  avec  un  peu  de  potasse  pour  le 
purifier. 

2.  C'est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  fétide  et  désagréable, 
assez  soluble  dans  l'eau,  qui  en  dissout  environ  son  volume;  il  est 
plus  soluble  encore  dans  l'alcool  et  dans  les  autres  liquides  orga- 
niques. Il  n'a  pas  été  liquéfié.  Il  brûle  avec  une  fiamme  blanche  et 
un  abondant  dépôt  de  noir  de  fumée.  Sa  densité  est  égale  à  13  fois 
celle  de  l'hydrogène,  c'est-à-dire  qu'elle  est  exprimée  par  le  nombre 
0,91  :  conformément  à  la  formule  C*H\ 

3.  La  composition  de  ce  gaz  est  établie  par  son  analyse  eudiomé- 
trique.  En  effet,  1  volume  d'acétylène  exige  pour  brûler  entièrement 
2  volumes  1/2  d'oxygène,  et  donne  naissance  à  2  volumes  d'acide 
carbonique  et  à  1  volume  de  vapeur  d'eau  : 

C4H2  +  =  2020'^  +  H«02 
4  V.    10  V.     8  V.      4  V. 

Cette  combustion  est  accompagnée  par  une  violente  explosion . 

Nous  allons  examiner  les  réactions  que  l'acétylène  éprouve  de  la 
part  des  corps  simples  composés  les  plus  répandus,  tels  que  l'hydro- 
gène, l'oxygène,  l'azote,  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  les  métaux,  les 
hydracides,  l'acide  sulfurique,  les  autres  carbures  d'hydrogène,  etc.; 
nous  terminerons  par  l'étude  détaillée  de  l'action  remarquable  que 
la  chaleur  exerce  sur  l'acétylène. 


§  5.  —  Action  de  l'hydrogène. 

1.  L'hydrogène  produit  avec  l'acétylène  deux  composés  :  le  premier 
est  l'éthylène,  formé  à  volumes  gazeux  égaux  : 


c^m  +  n^  =  c*H*. 
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Le  second  est  l'hydrure  d'éthylène,  formé  par  2  volumes  d'hydrogène 
el  1  volume  d'acétylène  : 

2.  ''  Voici  comment  on  obtient  Véthylène  : 

lo  L'hydrogène  libre  et  l'acétylène  libre  réagissent  directement  au 
rouge  sombre  et  se  combinent  lentement,  enfoj-mant  de  l'éthylène; 
mais  la  réaction  se  complique  de  divers  autres  produits,  qui  résul- 
tent de  l'influence  propre  de  la  chaleur  sur  l'acétylène. 

2°  On  réussit  mieux  avec  les  corps  naissants.  Par  exemple,  l'acéty- 
lène, mis  en  présence  de  l'eau  et  de  certains  protoxydes,  s'empare  de 
l'hydrogène  de  l'eau,  tandis  que  l'oxygène  de  l'eau  se  porte  sur  le 
protoxyde.  C'est  ce  qui  arrive,  entr'autre,  avec  le  sulfate  de  prot- 
oxyde  de  chrome,  dissous  dans  un  mélange  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque et  d'ammoniaque.  La  belle  liqueur  bleue  ainsi  obtenue  ab- 
sorbe aussitôt  l'acétylène;  mais  bientôt  elle  se  remplit  de  fines  bulles 
gazeuses,  qui  se  dégagent  lentement;  c'est  de  l'éthylène: 

3"  L'acétylène  naissant  et  l'hydrogène  naissant  se  combinent 
plus  aisément  encore  :  on  peut  l'observer  en  faisant  réagir  l'acé- 
tylure  cuivreux  sur  le  zinc  et  sur  l'eau,  en  présence  de  l'ammoniaque. 
En  elièt,  les  dissolutions  alcalines  attaquent  le  zinc  avec  production 
d'hydrogène,  lequel  se  porte  sur  l'acétylure  cuivreux  pour  le  chan- 
ger en  éthylène. 

L'éthylène  est  donc  le  premier  terme  de  l'hydrogénation  de  l'a- 
cétylène. 

3.  Pour  obtenir  le  second  terme,  c'est-à-dire  Vhydrure  d'éthylène  : 
i"  Il  suffit  de  chauffer  au  rouge  sombre  l'hydrogène  libre  avec  l'éthy- 
lène libre,  dans  une  cloche  courbe  ;  les  deux  gaz  se  combinent  peu  à 
peu,  avec  formation  d'hydrure  d'éthylène  : 

C'»H*-|- H2=C*H6. 

2"0npeutaussi  opérer  avec  l'hydrogène  naissant  et  en  partant  de  l'a- 
cétylène. A  cette  fin,on  combine  d'abord  à  froid  l'acétylène  avec  l'acide 
iodhydrique,  ce  qui  fournit  un  diiodhydrate  d'acétylène,  G4P.2TII; 
puis  on  chauffe  ce  composé  à  280  degrés  dans  un  tube  de  verre 
scellé  et  très-résistant,  avec  une  solution  extrêmement  concentrée 
d'acide  iodhydrique  (densité  double  de  l'eau).  A  cette  température, 
l'hydracidc  tend  à  se  résoudre  en  iode  et  hydrogène,  c'est-à-dire 
qu'il  fournit  de  l'hydrogène  naissant;  il  attaque  ainsi  tous  les  corn- 
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posés  organiques  et  les  transforme  en  carbures  forméniques.  Le  diio- 
dhydrate  d'acétylène,  en  particulier,  est  changé  par  l'acide  iodhy- 
drique  en  hydrure  d'éthylène  : 

C*H«.2HI  +  2HI  =  C*H«  -p  2P. 

3°  On  peut  encore  attaquer  par  la  même  méthode  le  bromure  d'é- 
thylène, C*H*Br%  lequel  dérive  directement  de  l'éthylène  et  indirec- 
tement de  l'acétylène  :  on  obtient  également  de  l'hydrure  d'éthylène. 

Ce  sont  là  des  exemples  des  méthodes  générales  par  lesquelles  on 
peut  faire  agir  l'hydrogène  sur  les  principes  organiques. 

g  G.  —  Action  de  l'oxygène. 

1.  L'oxygène  agit  sur  l'acétylène  directement,  ou  à  l'état  naissant. 
Directement,  il  agit  au  rouge,  et  alors  il  le  change  en  eau  et  en  acide 
carbonique,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Si  la  proportion  d'oxygène 
est  insuffisante,  il  se  produit  un  dépôt  de  charbon. 

2.  Dès  la  température  ordinaire,  l'acétylène  et  l'oxygène  de  l'air, 
mis  en  présence  d'une  solution  alcaline,  réagissent  lentement  et  avec 
production  d'avide  acétique,  lequel  demeure  uni  à  l'alcali  : 

+  02  +  H20«=  C*H40*. 

La  réaction  exige  plusieurs  mois  pour  s'accomplir. 

3.  La  réaction  exercée  par  l'oxygène  naissant  est  plus  rapide.  En 
efTet,  tantôt  l'acétylène  s'unit  à  l'oxygène  par  une  addition  directe, 
pour  former  de  l'acide  acétique,  avec  l'intervention  des  éléments  de 
l'eau;  tantôt  l'union  a  lieu  dans  le  rapport  de  2  volumes  d'oxygène 
pour  1  volume  d'acétylène,  en  formant  de  l'acide  oxalique  : 

C*H2  +  20*=C*Hm 

On  peut  encore  changer  l'acétylène  en  acide  formique  : 

C*H«  +  20*  =  C^H^O*  +  €«0*. 

4.  Pour  obtenir  r«cî(/e  oxalique,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  une 
solution  de  permanganate  de  potasse,  additionnée  de  potasse  caus- 
tique, dans  un  flacon  contenant  de  l'acétylène.  La  liqueur  se  décolore 
presque  aussitôt,  en  précipitant  des  flocons  bruns  de  peroxyde  de 
manganèse.  Il  suffit  de  la  filtrer,  de  la  rendre  acide  par  l'acide  acé- 
tique et  d'y  verser  un  sel  de  chaux,  pour  observer  un  précipité  carac- 
téristique d'oxalate  de  chaux. 
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5.  Pour  obtenir  l'acide  acétique,  on  traite  une  dissolution  aqueuse 
d'acétylène  par  une  solution  étendue  d'acide  chromique  pur.  Au  bout 
de  quelques  jours,  l'acétylène  a  disparu  et  il  est  remplacé  par 
l'acide  acétique  : 

CtH^  +  02  +  H«0^  =  C*H*0*. 

6.  Opère-t-on  avec  le  gaz  acétylène  et  l'acide  chromique  concen- 
tré, l'action  est  violente,  immédiate,  accompagnée  par  un  grand 
dégagement  de  chaleur  :  mais  elle  ne  produit  guère  que  les  acides 
carbonique  et  formique. 

Ainsi  les  acides  acétique,  oxalique  et  formique,  tous  corps  des 
plus  importants  soit  dans  les  opérations  de  l'art,  soit  dans  la  nature, 
peuvent  être  formés  de  toutes  pièces  par  l'union  successive  de  leurs 
trois  éléments^  carbone,  hydrogène  et  oxygène. 

§  7.  —  Actioo  de  l'azote. 

L'azote  s'unit  directement  à  l'acétylène,  à  volumes  gazeux  égaux  et 
sans  condensation,  pour  constituer  l'acide  cyanhydrique  : 

C*H«  +  k-û  =  2C2HAZ. 

Cette  union  s'cfiectue  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique.  On 
fait  passer  pendant  quelque  temps  une  série  de  fortes  étincelles 
dans  le  mélange  des  deux  gaz,  dilués  avec  huit  à  dix  fois  leur 
volume  d'hydrogène,  addition  qui  a  pour  but  d'empêcher  la  précipi- 
tation du  carbone.  Le  gaz  acquiert  une  forte  odeur  prussique  ;  on 
l'agite  avec  une  très-petite  quantité  de  potasse,  de  façon  à  fixer 
l'acide  cyanhydrique;  on  lave  l'éprouvette  avec  un  peu  d'eau,  on 
verse  dans  la  liqueur  une  goutte  d'un  mélange  récent  de  sulfates 
ferreux  et  ferrique  purs,  afin  de  transformer  le  cyanure  de  potassium 
en  cyanoferrure.  En  acidulantla  liqueur  avec  précaution  par  l'acide 
chlorhydrique,  le  bleu  de  Prusse  se  manifeste  aussitôt. 

Tout  gaz  ou  vapeur  organique  se  changeant  en  acétylène  par 
l'étincelle,  il  en  résulte  que  la  formation  de  l'acide  cyanhydrique 
peut  être  réalisée  au  moyen  de  l'azote  pur  et  d'un  composé  hydro- 
carboné quelconque  :  l'expérience  vérifie  cette  déduction. 

§  8.  —  Action  des  corps  halogènes. 

1.  Chlore. — Le  chlore  forme  avec  l'acétylène  deux  chlorures, 
C*H*C1*  et  C*H^C1*,  formés  suivant  les  mêmes  rapports  de  volume 
que  les  deux  hydrures. 
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La  réaction  du  chlore  sur  l'acétylène  peut  être  directe  ou  indi- 
recte. Le  mélange  des  deux  gaz  ne  réagit  pas  dans  l'obscurité  ab- 
solue; mais,  sous  l'influence  de  la  lumière  dilluse,  ce  mélange  fait  en 
général  explosion,  avec  dépôt  de  charbon  et  formation  d'acide  chlo- 
rhydrique  : 

C*H2+  C12  =  2C2+  2HGI. 

Quelquefois  cependant,  les  deux  gaz  réagissent  peu  à  peu  et  tran- 
quillement, en  formant  un  chlorure  liquide  : 

Pour  obtenir  à  coup  sûr  les  chlorures  d'acétylène,  il  est  préférable 
de  prendre  un  intermédiaire,  le  perchlorurc  d'antimoine.  En  elTet, 
ce  corps  légèrement  chauffé  absorbe  l'acétylène,  en  formant  un  com- 
posé cristallisable: 

C4H2,  SbCR 

Distille-t-on  ce  dernier,  on  obtient  le  protochlorure  d'acétylène  : 

C^H2SbC15=  C*H«C12  +  SbCP. 

En  présence  d'un  excès  de  perchlorure  d'antimoine,  la  distillation 
fournit  du  perchlorure  d'acétylène  : 

2.  Le  protochlorure  d'acétylène,  G^H^Gl^,  est  un  liquide  mobile  et 
éthéré,  neutre,  insoluble  dans  l'eau,  plus  dense  que  cette  substance, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  bout  à  55°. 

Chauffe  à  3G0",  dans  un  tube  scellé,  il  se  décompose  lentement  en 
charbon  et  acide  chlorhydrique  : 

C*H2C12  =1 +  2HC1  ; 

ce  fait  explique  la  réaction  ordinaire  du  chlore  sur  l'acétylène. 
Chauffe  avec  de  la  potasse  aqueuse  vers  200°,  ou  avec  la  potasse  al- 
coolique à  100°,  le  protochlorure  d'acétylène  se  transforme  en  acé- 
tate de  potasse  : 

C'H^Cls  +  3(K0,  H0)  =  C*H»KO*-f  2KC1  + 

3.  Le  perchlorure  d'acétylène  est  un  liquide  neutre,  dense,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  Il  bout  vers  147°. 
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Chaulfé  ù  300°,  il  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  chlor- 
hydrate iV acétylène  chloré. 

c*hh:i^=ç*cp,  HCH-  HGl. 

Vers  360°,  le  dernier  équivalent  d'hydracide  se  dégage;  mais  le  chlorure 
C*Cl*  se  transforme  en  même  temps  en  un  corps  de  formule  triple, 
C*d\  la  benzine  perchlorée. 

3C*C1«=C«C1«. 

Ce  nouveau  corps,  désigné  parfois  sous  le  nom  de  chlorure  deJulin, 
se  présente  en  belles  aiguilles  cristallines,  fusibles  à  228%  et  qui  en- 
trent en  ébuUition  vers  325".  Il  est  très- stable.  Il  prend  naissance 
toutes  les  fois  qu'un  composé  organique  riche  en  chlore  éprouve 
l'action  de  la  température  rouge. 

Sous  l'influence  delà  potasse  alcoolique,  le  perchlorure  d'acétylène 
engendre  d'abord  le  composé  G'CP.HGl ,  puis  il  se  transforme  en 
un  acide  nouveau,  Vacide  glicoliqiie,  C*H*0*  : 

C*H-X1*  +  5(K0,  110)  =  C^H^KO»  +  4KC1  -f  SH^O*. 

Le  chlore  agissant  sur  le  perchlorure  d'acétylène ,  prend  la  place 
de  l'hydrogène  et  forme  du  chlorure  d'éthylène  perchloré, 

substance  cristallisée,  douée  d'une  odeur  camphrée,  et  c^ui  bout  vers 
180% 

Ce  nouveau  corps,  traité  par  la  potasse  aqueuse  à  200%  ou  par  la 
potasse  alcoolique  à  100%  fournit  deVacide  oxalique 

C4C1«+  8(K0,  HO)  =  C''0%  2K0  +  (iKCl  +  ilI^O^. 

4.  Il  résulte  de  ces  faits  que  les  dérivés  chlorés  de  l'acétylène  peu- 
vent servir  d'intermédiaires  réguliers  pour  oxyder  ce  carbure  d'hydro- 
gène. A  cette  fin,  on  l'associe  d'abord  au  chlore,  puis  on  sépare 
ce  dernier  élément  à  l'aide  d'un  alcali  : 

fournit  miW-,  UW-   ou   C^H^O^    Ac.  acétique, 
C^H^Ci*  C^H-'O^  H^O-'   ou   Cm^Qô     Ac.  glycoliquc, 

C^Cie  C*0«,  H20-2      ou   C^H^O^     Ac.  oxalique. 


Ce  sont  là  des' réactions  générales  dans  l'étude  des  principes  orga- 
niques. 
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5.  Brome.  Le  brome  et  l'acétylène  forment  deux  bromures,  tous 
deux  liquides,  l'un  à  volumes  gazeux  égaux  G*H*Br'; 

L'autre  avec  un  volume  double  de  vapeur  de  brome.  .  .C*H*Br*. 

Ces  composés  se  forment  dès  la  température  ordinaire;  on  obtient 
l'un  ou  l'autre,  suivant  les  proportions  relatives  et  l'intensité  de  la 
lumière  :  mais  il  arrive  parfois  que  le  brome  et  l'acétylène  demeurent 
quelque  temps  en  contact  sans  réagir;  puis  l'action  a  lieu  tout 
d'un  coup. 

6.  Iode.  — L'iode  se  combine  lentement  à  100"  avec  l'acétylène, 
en  formant  un  bel  iodure,  G^H^P,  cristallisé  en  longues  aiguilles 
blanches,  stables,  flexibles  et  sublimables. 

On  remarquera  que  les  rapports  de  combinaison  entre  l'acétylène 
et  les  corps  halogènes  sont  les  mêmes  qu'entre  l'acétylène  et  l'hy- 
drogène. 

§  9.  —  Combinaisons  métalliques. 

1.  L'acétylène  forme  avec  les  métaux  des  composés  nombreux  et 
remarquables.  Les  uns  résultent  de  la  substitution  des  métaux  alca- 
lins à  l'hydrogène  ;  ce  sont  des  acétylures  : 

Acélylure  raonosodique   C*HNa, 

Acétylure  disodique   G^Na^. 

Les  autres  dérivent  des  métaux  proprement  dits,  par  substitution 
du  métal  à  l'hydrogène  et  addition  simultanée  des  éléments  d'un 
oxyde  métaliique  ou  d'un  chlorure,  d'un  bromure,  d'un  iodure,  etc.  : 
ce  sont  les  véritables  oxydes  et  les  sels  de  certains  radicaux  métal- 
liques composés,  qui  dérivent  de  l'acétylène  : 

Oxyde  d'argentacétyle   (C*HAg-)0, 

Chlorure        -   (C*HAg2)CI, 

Sulfale  —    (C*HAg2)0,  SO». 

Oxyde  de  cuprosacélyle.  *   (C*HOu*)0, 

Chlorure        —    (C^HOu^jCI, 

Bromure       —    (C^H^^u^jBr, 

fodure         —    (C^HOu^jL 

Quelques  mots  sur  ces  divers  composés. 

2.  Les  acétylures  de  potassium  et  de  sodium  se  préparent  par  la 
réaction  directe  des  métaux  alcalins  sur  l'acétylène.  Par  exemple,  on 
chauffe  doucement  le  potassium  avec  l'acétylène  dans  une  cloche 
courbe;  le  métal  prend  feu,  déplace  l'hydrogène  et  forme  un  acéty- 
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lure  d'abord  charbonneux,  mais  qui  prend,  à  une  plus  haute  tempé- 
rature, une  apparence  bronzée. 

Les  acélylures  alcalins  prennent  aussi  naissance  dans  la  réaction 
des  métaux  alcalins  sur  l'acide  carbonique,  sur  les  carbonates  et  sur 
l'oxyde  de  carbone.  L'eau  les  décompose  violemment,  en  reprodui- 
sant de  l'acétylène. 

3.  Voxyde  de  cuprosacétyle  est  une  poudre  rouge  brunâtre,  qui 
prend  naissance  dans  la  réaction  de  l'acétylène  sur  le  chlorure  cui- 
vreux ammoniacal,  lorsqu'on  lave  à  plusieurs  reprises  le  précipité  avec 
de  l'ammoniaque.  Le  précipité  qui  se  forme  tout  d'abord,  et  que  nous 
avons  si  souvent  employé  (sous  le  nom  abrégé  d'acétylia^e  cuivreux, 
pour  caractériser  l'acétylène),  est  un  oxychlorurc  de  cuprosacétyle. 
L'ammoniaque  en  excès  en  élimine  le  chlore  et  l'amène  à  l'état 
d'oxyde. 

L'oxyde  de  cuprosacétyle  sec  détone  avec  violence  sous  l'influence 
du  choc,  ou  d'une  température  supérieure  à  120%  propriété  qu'il  par- 
tage ave  l'oxychlorure.  Aussi  la  formation  spontanée  de  ces  composés 
dans  les  tuyaux  de  cuivre  destinés  à  conduire  le  gaz  de  l'éclairage 
a-t-elle  occasionné  parfois  des  accidents  graves.  L'oxyde  de  cupros- 
acétyle se  forme  aux  dépens  du  chlorure  cuivreux,  €uCl,  d'après 
l'équation  suivante  : 

a^uCl  +  2AzH'  +  HO  -1-  C4H2=  (C*H^Ju2)0  +  2(AzH3,  HCl). 

Il  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique ,  en  régénérant  de 
l'acétylène  et  du  chlorure  cuivreux  :  ^ 

(C*H€-u«)0  -1-  2HC1  =r  C*H2  +  2-GuCl  -j-  HO. 

Le  chlorure  de  cuprosacétyle  se  prépare  de  la  manière  suivante  : 
on  dissout  le  chlorure  cuivreux  dans  une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  potassium  ;  on  remplit  entièrement  un  vase  avec  cette 
liqueur,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  et  l'on  y  fait  arriver  bulle  à  bulle 
de  Tacétylènc.  La  liqueur  jaunit,  prend  une  teinte  orange,  puis  elle 
dépose  un  précipité  jaune  et  cristallin.  C'est  un  sel  double.  On  le 
lave  par  décantation,  avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
potassium,  ce  qui  le  transforme  bientôt  en  un  composé  pourpre  ; 
on  termine  le  lavage  avec  l'eau  pure.  Le  dernier  composé  est  le 
chlorure  de  cuprosacétyle.  L'ammoniaque  le  transforme  en  oxyde  ; 
l'acide  chlorhydrique  en  régénère  l'acétylène,  etc. 

On  prépare  de  même  les  autres  sels  de  cuprosacétyle.  Ils  sont  in- 
solubles et  répondent  terme  pour  terme  aux  sels  de  protoxyde  de 
cuivre. 
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4.  Aux  sels  d'argent  correspondent  de  même  les  sels  d'argentacé- 
tyle.  On  prépare  Voxxjde  au  moyen  du  nitrate  d'argent  dissous  dans 
l'ammoniaque.  A  l'état  sec,  c'est  un  corps  blanc,  fulminant  et  d'un  ma- 
niement dangereux.  L'acyde  chlorhydrique  en  régénère  l'acétylène. 

Le  chlorure  d' argent acéty le  est  un  précipité  blanc  et  floconneux, 
que  l'on  obtient  au  moyen  de  l'acétylène  et  du  chlorure  d'argent 
dissous  dans  l'ammoniaque,  etc. 

5.  Il  existe  encore  un  oxyde  d'aurosacéiyle,  dérivé  des  protosels 
A' 01  y. \m  oxyde  de  mercuracétyle,  etc.,  tous  corps  explosibles  et  ana- 
logues, comme  les  précédents,  aux  amidures  métalliques. 

§  tO.  —  Action  des  bydracldcs. 

1.  Nous  avons  maintenant  à  parler  des  réactions  entre  l'acétylène  et 
les  corps  composés.  Ce  sont  les  hydracides  qui  exercent  les  plus 
simples  de  ces  réactions. 

Par  exemple,  l'acétylène,  mis  en  présence  d'une  solution  aqueuse 
et  saturée  à  froid  d'acide  iodhydrique,  est  absorbé  à  froid  dans 
l'espace  de  quelques  jours.  Il  se  forme  ainsi,  selon  la  concentration 
de  l'acide  et  la  durée  de  la  réaction  : 

1"  Un  monoiodhydrate  C'H^HI,  liquide  pesant,  insoluble  dans 
l'eau ,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  doué  d'une  odeur  irri- 
tante ,  bouillant  à  62°; 

2°  Un  diiodhydrate,  C'*H^2HI,  également  liquide,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'éther,  d'une  densité  égale  h  2,7,  bouillant  à  182» 
sans  décomposition  marquée. 

Les  deux  iodhydrates  sont  formés  ,  l'un  à  volumes  gazeux  égaux, 
l'autre  par  un  volume  double  de  l'hydracide,  précisément  comme 
les  combinaisons  hydrogénées  de  l'acétylène.  Ils  sont  assez  stables; 
cependant,  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique 
de  potasse,  ils  régénèrent  l'acétylène. 

2.  Les  bromhydrates  et  chlorhydrates  d'acétylène  existent;  mais  ils 
n'ont  pas  été  étudiés. 

§  11.  — nydratos  d'acétylène. 

1.  L'acétylène  peut  être  combiné  avec  les  éléments  de  l'eau,  à 
volumes  gazeux  égaux,  et  former  un  hydrate,  G*H^H-0^  Ce  corps 
ne  se  forme  pas  directement;  pour  l'obtenir,  on  commence  par  unir 
l'acétylène  à  l'acide  sulfurique,  puis  on  décompose  par  l'eau  la 
combinaison. 
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L'acide  sulfuiique  monohydratc,  mis  en  présence  de  1  acétylène, 
semble  d'abord  n'exercer  sm- le  gaz  qu'.nic  faible  action  dissolvante, 
analo-ue  à  celle  de  l'eau  pure.  Mais  si  l'on  agite  avec  persévérance 
et  en  opérant  sur  le  mercure,  on  voit  peu  à  peu  l'absorption  aug- 
menter Il  faut  trois  quarts  d'heure  environ  d'une  agitation 
violente  et  continue ,  c'est-à-dire  3,000  secousses,  pour  faire 
absorber  un  litre  d'acétylène  par  une  trentaine  de  centimètres  cubes 
d'acide  sulfuriqueconcentré.  11  se  forme  ainsi  un  acide  acelylsulfu- 
rique,  G*1P(S'0«,11*0'),  dont  le  sel  de  baryte  est  neutre,  soluble  dans 
l'eau  et  cristallisable,  GnP(S^O%BaO,HO). 

Le  môme  acide  acétylsiilfurique,  étendu  de  10  à  15  parties  d'eau 
etportèàl'ébullilion,  se  décompose  lentement,  en  régénérant  de 
l'acide  sulfurique  et  de  Vhydrate  d'océhjiène  ou  alcool  acétyltque, 
lequel  passe  à  la  distillation  : 

L'alcool  acétyliqne  étant  mélangé  avec  un  excès  d'eau,  il  est 
nécessaire  de  redistiller  le  produit:  l'alcool  acétylique  passe  avec  les 
premiers  produits;  il  s^irnage  en  partie  sous  forme  huileuse,  et  peut 
être  plus  complètement  séparé  de  l'eau  par  une  addition  de  carbo- 
nate de  potasse  cristallisé. 

L'alcool  acétylique  est  un  liquide  incolore,  mobile,  dont  la  volatilité 
est  à  peu  près  h\  môme  que  celle  de  l'alcool  ordinaire.  Sa  vapeur 
possède  une  odeur  forte  et  est  extrêmement  irritante  pour  les  nari- 
nes et  pour  les  yeux.  L'alcool  acétylique  est  fort  soluble  dans  l'eau. 
Il  se  résinilic  avec  une  grande  promptitude  au  contact  de  l'air  et 
s'altère  très  aisément  sous  l'influence  de  la  jjlupart  des  réactifs. 

L'alcool  acétylique,  C/H'(Il-0'),  répond  aumonoiodhydrateG41-(HI) 

par  la  proportion  des  corps  composants.  Il  est  probable  qu'il  existe 
toute  une  série  d'éthers  acétyliques  correspondants,  qui  résultent 
du  remplacement  des  éléments  de  l'eau,  ou  de  l'acide  iodhydrique, 
par  les  éléments  des  autres  acides,  ceux-ci  étant  combinés  de  même 
à  volumes  gazeux  égaux  avec  l'acétylène. 

2.  Au  diiodhydrale  C*H'(1II)^  doivent  aussi  répondre  un  dihydratc 
G*H^(H'0^)2  et  des  élheis  diacides,  foi  niés  dans  les  rapports  de  deux 
volumes  gazeux  de  chaque  acide  pour  un  volume  d'acétylène. 

g  12.  —  Corps  engendrés  par  deux  réactions  successives. 


Les  composés  qui  précèdent  ne  sont  pas  les  seuls  que  l'on  puisse 
former  avec  l'acétylène.  En  edet,  nous  avons  retracé  le  tableau  des 
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corps  obtenus  en  combinantle  carbure  avec  unefois,  oudeuxfois,  son 
volume  gazeux  d'un  môme  corps,  simple  ou  composé;  mais  on  peut 
aussi  combmer  successivement  l'acétylène  avec  deux  corps  différents. 
Par  exemple,  en  l'unissant  à  l'hydrogène,  puis  au  brome,  on  formera 
d  abord 

L'élhylène.  .  .•   C*Hî(H«), 

puis 

Le  bromure  (l'élhylène   C*H2(H«XBr*); 

De  même  en  combinant  l'acétylène  à  l'hydrogène,  puis  à  l'acide 
iodhydrique,  on  forme  l'iodhydrate  d'éthylène  ou 

Éther  iodhydrique  C*H2(H2)(HI)- 

De  même  en  combinant  l'acétylène  à  l'hydrogène,  puis  à  l'eau  on 
forme  l'hydrate  d'éthylène  ou 


Alcool..  . 


C*H2(H«)(H»0«); 


De  même  en  combinant  l'acétylène  à  l'hydrogène,  puis  à  l'oxygène, 
on  forme  ' 

L'acide  acétique  ^  C*H-{H*}(0*); 

De  même  en  combinant  l'acétylène  à  l'hydrogène,  puis  à  l'ammo- 
niaque, on  forme 

•  L'éthylaminc  ;   C'H2(H-')(AzH»). 

Généralement,  tous  les  composés  qui  renferment  quatre  équiva- 
lents de  carbone  peuvent  être  ainsi  formés  avec  l'acétylène,  par  deux 
réactions  successives.  On  exposera  la  formation  dè  ces  composés 
avec  plus  de  détail  en  parlant  de  l'éthylène  et  de  l'alcool. 


§  15.  —  Actions  de  l'électricité  et  do  la  chaleur  sur  l'acétylène.  — 

Carbures  pyrogéncs . 


1.  L'acétylène,  malgré  l'extrême  stabilité  qu'attestentles  conditions 
presque  universelles  de  sa  formation,  l'acétylène,  disons-nous,  est 
promptement  altéré  par  la  chaleur  et  par  l'étincelle  électrique. 

2.  Étincelle  électrique.  L'acétylène,  traversé  par  une  série  d'étincelles 
électriques,  est  aussitôt  décomposé,  avec  formation  d'hydrogène  et 
abondant  dépôt  de  charbon  qui  se  sépare  en  longs  filaments  :  ceux-ci 
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fournissent  bientôt  un  passage  facile  à  rélcctricité,  de  façon  à  faire 
disparaître  l'étincelle.  Mais  on  rompt  le  pont  formé,  à  l'aide  de  quel- 
ques secousses,  et  on  poursuit  l'expérience. 

Cette  décomposition  contraste  avec  la  synthèse  directe  de  l'acé- 
tylène sous  l'influence  de  l'arc  électrique.  Toutefois,  la  contradiction 
n'est  qu'apparente.  En  effet,  il  est  impossible  de  détruire  complète- 
ment l'acétylène  par  l'étincelle:  bientôt  il  s'établit  un  équilibre 
entre  les  deux  actions  contraires,  de  telle  façon  qu'on  obtient  un 
mélange  de  7  volumes  d'hydrogène  et  de  1  volume  d'acétylène,  mé- 
lange stable  désormais,  quelle  que  soit  la  durée  ultérieure  du  passage 
des  étincelles  électriques. 

3.  Chaleur.  L'acétylène,  soumis  à  l'action  du  rouge  blanc,  se  décom- 
pose également  avec  dépôt  de  charbon  ;  mais  ici  comme  avec 
l'électricité,  la  décomposition  demeure  toujours  incomplète,  bien 
que  la  proportion  de  l'acétylène  qui  subsiste  soit  moindre. 

Cette  décomposition  ne  s'opère  pas  directement;  mais  elle  présente 
des  degrés  successifs  et  le  mécanisme  en  est  des  plus  intéressants. 
Pour  étudier  la  réaction  dans  toute  sa  netteté,  il  faut  la  provoquer 
à  la  température  la  plus  basse  possible. 

4.  Synthèse  de  la  benzine.  —  On  y  parvient  en  chauffant  l'acétylène 
au  rouge  sombre.  Le  gaz  doit  être  renfermé  dans  une  cloche  courbe 
de  verre  vert,  placée  sur  le  mercure  et  dont  l'orifice  inférieur  est  fermé 
par  un  bouchon  de  liège.  Au  bout  de  quelques  minutes,  la  cloche  se 
remplit  de  vapeurs  blanches,  lesquelles  ne  tardent  pas  à  se  con- 
denser en  un  liquide,  à  la  surface  du  mercure  contenu  dans  le  col 
de  la  cloche.  Après  une  demi-heure  environ  l'acétylène  est  trans- 
formé. On  laisse  refroidir  la  cloche,  on  la  débouche  sur  le  mercure; 
celui-ci  s'y  élève  aussitôt  et  la  remplit  presque  entièrement.  On  in- 
troduit une  nouvelle  proportion  d'acétylène  et  l'on  recommence 
l'opération,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  dix  ou  douze  fois. 

Le  liquide  qui  prend  naissance  est  principalement  formé  par  la 
benzine.,  C'*H*.  La  benzine  résulte  de  la  réunion  de  trois  molécules 
d'acétylène  en  une  seule  sous  l'influence  de  la  chaleur: 

On  peut  l'isoler  en  nature  ;  on  peut  aussi  en  constater  la  formation 
en  la  changeant  en  matière  colorante. 

Décrivons  cette  expérience,  à  cause  de  la  grande  importance  que 
présente  la  synthèse  de  la  benzine.  Pour  la  démontrer,  on  fait  écouler 
le  mercure  contenu  dans  la  cloche  courbe  et  l'on  y  verse  quelques 
gouttes  d'acide  nitrique  fumant,  lequel  transforme  aussitôt  la  benzine 
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en  nitrobcnzine.  En  versant  tle  l'eau  dans  la  cloche,  on  précipite  la 
nitrobenzine  et  la  liqueur  manifeste  l'odeur  d'amandes  amères,  qui 
caractérise  ce  composé.  On  agite  le  tout  avec  de  l'éther,  qui  dissont  et 
rassemble  la  nitrobenzine;  on  décante  l'éther  et  on  l'évaporé  avec  pré- 
caution dans  une  petite  cornue  :  la  nitrobenzine,  moins  volatile,  reste 
dans  la  cornue.  On  y  introduitun  peu  d'acide  acétique  ordinaire  et  de 
limaille  de  fer,  et  l'on  distille  lentement,  de  façon  à  changer  la  nitro- 
benzine en  aniline.  Le  liquide  distillé  est  neutralisé  avec  un  peu  de 
chaux  éteinte,  étendu  d'eau,  liltré,  et  mélangé  avec  une  solution  lim- 
pide et  diluée  de  chlorure  de  chaux  :  il  se  développe  aussitôt  une 
magnifique  coloration  bleu  violacéC;,  car  ictérislique. 

L'acétylène  peut  donc  être  changé  directement  en  benzine  :  la 
synthèse  de  la  benzine  par  les  éléments  est  ainsi  effectuée  par  deux 
opérations  successives;  dans  la  première,  on  unit  le  carbone  et 
l'hydrogène  pour  constituer  l'acétylène;  dans  la  seconde,  on  condense 
l'acétylène,  pour  constituer  la  benzine. 

5.  Sijnthèse  des  Carbures  pyrogénés.  — Non-seulement  l'acétylène  se 
condense,  c'est-à-dire  se  combine  avec  lui-même;  mais  il  peut  aussi 
contracter  des  combinaisons  directes  avec  les  autres  carbures  d'hy- 
drogène. En  effet,  l'acétylène  chauffé  à  la  température  du  rouge 
sombre  avec  les  carbures  d'hydrogène  se  combine  lentement  et  par 
voie  directe  avec  un  grand  nombre  de  ces  composés.  Par  exemple, 
il  s'unit  à  volumes  gazeux  égaux  avec  l'éthylène,  pour  constituer  l'é- 
thylacétylène^  C^H®  : 

C*H2-t-C^H*=C8H6; 

il  se  combine  directement  à  la  benzine  pour  former  d'abord  le  styro- 
lène, C'«H«: 

C*H»-1-  C'2He  =  Ci6H8; 
puis  Vhydrure  de  naphtaline,  C^^W^  : 

et  la  naphtaline  elle-même,  C^°H*  : 

C4H«  -I-  CiGH«  =  C20H8  +  H2. 

L'acétylène  se  combine  encore  avec  la  naphtaline  pour  constituer 
Vacénaphtène,  : 

C'*H2  +  C20H8=C25H'o, 

et  ainsi  de  suite.  Il  se  forme  par  là  des  carbures  de  plus  en  plus 
condensés,  engendrés  pour  la  plupart  avec  perte  d'hydrogène. 
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Chacun  de  ces  carbures  rcagità  son  tour,  tant  sur  l'acétylène  que  sur 
les  autres  carbures  qui  en  dérivent.  Par  exemple,  la  benzine  et  le  s  ty- 
rolène engendrent  l'an^rflcè/ie,  CHV,  toujours  par  réaction  directe. 

La  suite  indéfinie  de  ces  combinaisons  progressives  "se  déroule 
ainsi,  par  l'action  prolongée  de  la  chaleur  sur  l'acétylène,  et  en  raison 
de  l'action  que  ce  carbure  ne  tarde  pas  à  exercer  sur  la  benzine  formée 
tout  d'abord  et  sur  les  produits  successifs  de  sa  condensation.  Le 
charbon,  circonstance  remarquable,  en  présente  le  produit  final  et 
limite  de  ces  condensations,  parce  qu'elles  sont  accompagnées  pour  la 
plupart  par  une  perte  progressive  et  toujours  croissante  d'hydrogène. 

Les  mêmes  phénomènes  président  î\  une  multitude  de  réactions 
pyrogénées.  Ils  fournissent  des  méthodes  générales  pour  former  de 
toutes  pièces  les  principaux  carbures  qui  renferment  4  équivalents  de 
carbone,  ou  des  multiples  de  ce  nombre.  Quant  aux  carbures  qui 
renferment  2  équivalents  de  carbone,  tels  que  le  formène  ;  quant  à 
ceux  qui  contiennent  0,  10,  etc.  équivalents  de  carbone  etc., 
c'est-à-dire  des  nombres  intermédiaires  entre  les  multiples  de  4, 
ces  carbures  peuvent  aussi  être  formés  par  synthèse  pyrogénée,  à  partir 
de  l'acétylène  libre  :  mais  le  mécanisme  qui  leur  donne  naissance  est 
un  peu  plus  compliqué  que  les  précédents. 

Nous  l'exposerons  en  parlant  de  l'hydrure  d'éthylène  et  du  formène. 

En  résumé,  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acétylène  libre  peut  engen- 
drer, directement  ou  indirectement,  la  plupart  des  carbures  d'hy- 
drogène. 
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CHAPITRE  TROISIÈME 

ÉTHYLÈNE  OU  GAZ  OLÉFIANT  :  C*H» 
§  1.  —  Synthèse  de  l'éthylène. 

1.  L'éthylène,  C*H*,  autrement  dit  gaz  oléfîant  ou  hydrogènebicar- 
boné,  se  forme  par  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'acétylène, 
à  volumes  gazeux  égaux  : 

C*H2  +  H2=C*H*. 

On  a  décrit  plus  haut  (p.  34)  les  circonstances  de  cette  combi- 
naison. 

2.  Onpeut  aussi  obtenir  l'éthylène  par  la  condensation  du  formène  : 

2C2H*  =  C'H*  +  2H*. 

Cette  condensation  a  lieu,  en  effet,  sur  une  portion  du  formène 
libre,  toutes  les  fois  qu'on  dirige  ce  gaz  à  travers  un  tube  rouge; 
elle  se  produit  aussi  sur  le  formène  naissant,  dans  toutes  les  con- 
ditions où  ce  carbure  se  développe  à  une  haute  température.  Ainsi, 
par  exemple,  le  formène  peut  être  préparé  par  la  réaction  régulière 
du  sulfure  de  carbone  et  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  cuivre  : 
or  le  carbure  ainsi  obtenu  renferme  une  certaine  proportion  d'éthy- 
lène.  Il  en  est  de  même  du  formène  obtenu  dans  la  distillation  du 
formiate  de  baryte,  et  môme  du  formène  fabriqué  au  moyen  de  l'acé- 
tate de  soude  et  des  hydrates  alcalins. 

§  2.  —  Formutlon  de  l'élbylène  par  décomposition. 

L'éthylène  se  produit  dans  la  décomposition  régulière  de  divers 
principes  organiques.  Par  exemple  : 

r  L'hydrure  d'éthylène,  G*H^  est  décomposé  en  partie  par  la 
chaleur,  en  élhylène  rouge  et  hydrogène  : 


C*H6=r>H»-f  H«; 
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2»  L'éther  chlorhydrique,  C*H*(HC1),  se  décompose  de  même  vers 
400»  à  300°  en  clhylèiie  et  acide  chlorhydrique  : 

C*HHHG1)  =r  C*H*  +  HCI  ; 

3°  L'alcool,  G*H*(tPO-),  peut  être  aussi  séparé  en  éthylène  el  en 
eau,  soit  par  la  chaleur  rouge,  soit  et  mieux  par  l'inflLience  de 
l'acide  sulfurique  vers  1700  : 

C*H*(HS0«)  =  C*H^  +  H»0*; 

4°  On  peut  encore  enlever  au  bromure  d'éthylène,  C^IPBr-,  le 
brome  qu'il  renferme,  en  le  chauflant  à  270°  avec  du  cuivre,  de  l'eau 
et  de  l'iodure  de  potassium,  dans  un  tube  scellé  : 

Ce  procédé  est  précieux  dans  l'analyse,  parce  qu'il  permet  de 
recueillir  de  petites  quantités  d'éthylène  disséminées  dans  un  mé- 
lange gazeux,  en  les  condensant  dans  le  brome;  on  récolte  ainsi 
jusqu'à  des  millièmes  d'éthylène;  puis  on  le  régénère  à  l'état  depureté. 

Toutes  ces  réactions  sont  générales  dans  l'étude  des  carbures 
éthyléniques,  C-"H-". 

3°  Citons  encore  l'électrolyse  de  l'acide  succinique,  G^H^O**  (sous 
forme  de  sel  de  potasse),  laquelle  fournit  de  Téthylène  au  pôle  positif, 
par  suite  d'un  phénomène  secondaire  d'oxydation  : 

Pôle—  Pôle + 

0'  Enfin  l'éthylènc  prend  naissance  dans  les  réactions  complexes 
qui  se  développent  lorsqu'un  principe  organique  quelconque,  riche 
en  hydrogène,  un  corps  gras  par  exemple,  est  soumis  à  l'action 
de  la  chaleur  rouge,  ou  distillé  en  présence  d'un  alcali.  ' 

C'est  en  vertu  d'une  réaction  de  cette  nature  que  l'éthylène  se  ren- 
contre, à  la  dose  de  quelques  millièmes,  dans  le  gaz  de  l'éclairage; 
on  évalue  en  général  trop  haut  l'éthylène  dans  ce  mélange,  parce  que 
l'on  confond  avec  lui  d'autres  gaz  et  vapeurs  hydrocarbonées  ana- 
logues. 

§  3.  —  Préparation  et  propriétés.  ■ 

1.  L'éthylène  se  prépare  par  la  décomposition  de  l'alcool.  A  cet  effet 
on  mélange  l'alcool  avec  deux  fois  son  volume  d'acide  sulfurique 
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concentré;  on  fait  le  mélange  dans  une  flole,  on  y  incorpore  une 
certaine  quantité  de  sable  pour  empêcher  la  masse  de  se  boursoufler, 
puis  on  chauffe  avec  précaution.  Lorsque  le  liquide  atteint  la  tempé- 
rature de  165  à  170%  il  dégage  en  abondance  de  l'éthylène. 

C.egazest  souillé  par  une  grande  quantité  de  vapeur  d'éther,  par  de 
l'acide  sulfureux,  un  peu  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  etc. 
On  le  purifie  en  le  faisant  barboter  dans  une  série  de  flacons  la- 
veurs contenant  de  l'eau,  de  la  soude  et  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré. On  le  recueille  sur  l'eau  ou  sur  le  mercure. 

2.  L'éthylène  est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  de  marée,  lors- 
qu'il est  tout  à  fait  pur;  mais  en  général  cette  odeur  est  masquée  par 
celle  des  produits  éthérés.  Il  peut  être  liquéfié  avec  le  concours 
d'un  froid  intense  et  d'une  pression  considérable.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau,  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans  les  liquides  hydro- 
carbonés. Il  brûle  avec  une  flamme  blanche  et  brillante  et  un  léger 
dépôt  de  noir  de  fumée.  Sa  densité  est  égale  à  quatorze  fois  celle  de 
l'hydrogène,  c'est-à-dire  qu'elle  est  la  même  que  celle  de  l'azote  et 
de  l'oxyde  de  carbone,  et  représentée  par  le  nombre  0,97.  Un  équi- 
valent d'éthylène,  c'est-à-dire  28  grammes,  dégage  en  brûlant 
331,000  calories  :  c'est  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  que 
le  carbone  et  l'hydrogène  qu'il  renferme. 

3.  La  composition  de  l'éthylène  peut  être  établie  par  l'analyse  eudio- 
métrique.  En  eflet,  1  volume  d'éthylène  exige  pour  brûler  3  volumes 
d'oxygène;  il  produit  2  volumes  d'acide  carbonique  et  2  volumes 
de  vapeur  d'eau  : 

C*H»  +  0»2  =  2C20'*  +  2H«0«. 
4  V.      12  V.      8  V.  8  Y. 

Nous  allons  étudier  successivement  les  réactions  que  l'éthylène 
éprouve  de  la  part  de  la  chaleur,  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène, 
du  chlore,  des  acides,  etc. 

^4.  —  Action  de  la  chaleur  sur  l'éthylène. 

1.  Commençons  par  l'action  de  la  chaleur.  Les  résultats,  simples  en 
principe,  se  compliquent  par  la  succession  d'une  série  de  réactions 
qui  se  superposent  et  que  nous  croyons  cependant  utile  de  déve- 
lopper, parce  qu'on  observe  une  succession  semblable  dans  l'action 
de  la  chaleur  sur  la  plupart  des  principes  organiques.  Nous  exa- 
minerons d'abord  l'action  de  la  chaleur  sur  l'éthylène  pur,  puis 
sur  l'éthylène  mélangé  avec  d';mtres  carbures,  étude  que  l'on  ne 
saurait  séparer  de  la  précédente. 
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2.  l'^thijlène  pur.  —  La  chaleur  rouge,  en  agissant  sur  Téthylène 
pur,  donne  lieu  d'abord  à  une  séparation  très-simple,  celle  du  car- 
bure en  hydrogène  et  acétylène  : 

C*H^  =  C»H2  +  IIK 

Mais  les  deux  produits  de  cette  réaction  provoquent  aussitôt  de 
nouveaux  phénomènes,  assez  compliqués  et  que  l'on  peut  surtout 
étudier  en  opérant  dans  une  cloche  courbe,  maintenue  à  la  tem- 
pérature du  rouge  sombre. 

1°  D'un  côté  rh}drogène  et  l'acétylène  purs,  ayant  la  propriété 
inverse  de  régénérer  l'éthylène,  il  tend  à  s'établir  entre  les  trois 
gaz  un  équilibre,  analogue  à  celui  qui  préside  à  la  dissociation  des 
composés  binaires  :  on  conçoit  donc  que  la  décomposition  de  l'éthy- 
lène ne  tarderait  pas  à  s'arrêter,  si  l'acétylène  n'éprouvait  à  mesure 
de  nouvelles  transformations. 

T  Cependant  l'hydrogène  réagit  aussi  sur  l'éthylène  et  il  en  trans- 
forme une  portion  très-notable  en  hydrure  d'éthylène,  C/H«,  dont 
l'analyse  permet  de  constater  la  formation.  Cette  réaction  est  égale- 
ment limitée  par  la  tendance  inverse  de  l'hydrure  d'éthylène  à  se 
séparer  en  hydrogène  et  éthylène. 

3°  Mais  l'hydrnre  d'éthylène  ainsi  formé  éprouve  bientôt  une  autre 
réaction  très-importante;  il  se  décompose  en  partie  en  acétylène 
et  formène  : 

2C*H«  —  2Cm'^  H-  C*H2  +  H». 

Cette  réaction  se  développe  suivant  une  proportion  considérable . 
C'est  elle  qui  engendre  le  formène  signalé  par  les  auteurs  dans  la 
décomposition  de  l'éthylène. 

4"  L'acétylène  éprouve  aussi  pour  son  propre  compte,  au  fur  et 
à  mesure  de  sa  formation,  l'action  normale  de  la  chaleur  sur  ce  car- 
bure isolé.  Il  se  change  en  effet  en  benzine,  C*»H«;  puis  il  donne  nais- 
sance successivement  an  styrolène,  C'^",  à  la  naphtaline,  mV,  etc. 
Ces  divers  carbures  se  produisent  en  quantités  notables,  lorsqu'on 
décompose  l'éthylène  parla  chaleurrouge.il  se  développe  ainsi  toute 
une  suite  de  carbures,  de  plus  en  plus  condensés  et  de  plus  en  plus 
pauvres  en  hydrogène;  le  charbon  représente  le  terme  extrême  de 
ces  condensations. 

Par  ce  côté  l'action  de  la  chaleur  sur  l'éthylène  se  ramène  à  la 
môme  théorie  que  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acétylène. 

2.  Ethylène  mélangé  avec  d'autres  carbures.  —  En  général  l'éthylènt; 
réagit  à  la  température  rouge  sur  les  mômes  carbures  que  l'acétylène 
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et  il  donne  naissance  aux  mômes  combinaisons  directes,  avec  cette 
ditiérence  toutefois  qu'il  abandonne  2  équivalents  d'hydrogène  de 
plus. 

Ainsi,  l'éthylène  et  la  benzine  engendrent  par  réaction  directe  le 
styrolène,  C*nV  : 

C*H*  +  Cl«H«=:C'«H»+H^ 
puis  l'anthracène,  : 

L'éthylène  et  le  styrolène  engendrent  par  réaction  directe  la 
naphtaline,  G^W  : 

C''H4  +  Ci«H8  =  C-0H8  +  2H«. 

L'éthylène  et  la  naphtaline  engendrent,  par  réaction  directe,  l'acé- 
naphtène,  C^'W  : 

CHI*  +  C«oH8  =  C2*H'o  +  H', 

etc.,  etc. 

§  5.  —  Action  des  corps  ««impies  sur  l'étiiylcne.  —  Hydrogène, 

1.  L'hydrogène  et  l'éthylène  libre,  chauflcs  ensemble  au  rouge 
sombre,  dans  une  cloche  courbe,  se  combinent  lentement.  La  com- 
binaison a  lieu  à  volumes  gazeux  égaux;  elle  donne  naissance  à 
l'hydrure  d'éthylène  G*H«  : 

C*H*  +  H*  =  C'*H6. 

Gependanl,  quelle  que  soit  la  durée  de  la  réaction,  elle  ne  devient 
jamais  complète;  mais  elle  s'arrête  à  un  terme  qu'elle  ne  peut  dépas- 
ser. Ce  fait  s'explique  si  l'on  remarque  que  l'hydrure  d'éthylène  pur, 
'dans  les  mêmes  circonstances,  éprouve  un  commencement  de  décom- 
position en  hydrogène  et  éthylènc  libre.  Il  y  a  donc  là  deux  actions 
qui  tendent  à  s'exercer  en  sens  inverse,  savoir  l'union  de  l'hydro- 
gène avec  l'éthylène  pour  former  l'hydrure  d'éthylène  et  la  décom- 
position réciproque  de  l'hydrure  d'éthylène.  Entre  les  deux  actions 
inverses  il  s'établit  un  certain  équilibre,  comparable  à  celui  qui  pré- 
side à  la  dissociation  des  composés  binaires,  à  celle  de  l'acide  chlo- 
rhydrique,  par  exemple. 

2.  On  peut  aussi  changer  l'éthylène  en  hydrure  par  l'action  de  l'hy- 
dro"-ène  naissant.  G'est  l'acide  iodhydrique  qui  produit  les  résultats 
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les  plus  nets  à  cet  égard,  en  cédant  son  hydrogène.  En  efiet,  cothy- 
dracide,  mis  en  présence  de  l'éthylène,  le  change  bientôt  en 
iodhydrate,  C*H*(HI);  pnis  fi  une  température  plus  haute,  c'est-à-dire 
vers  280%  l'hydracide  libre  décompose  l'iodhydrate  d'éthylène  et 
produit  de  l'hydrure  d'éthylène  : 

•  C*HHHI)  +  Hl=r  C*H6  +  R 

3.  Les  chlorure,  bromure,  iodure  d'éthylène  sont  aussi  changés 
par  le  même  réactif  et  dans  les  mêmes  conditions  en  hydrure  d'éthy- 
lène. 

4.  En  parlant  de  l'acétylène,  nous  avons  lait  observer  que  les  rap- 
ports de  volumes  gazeux  qui  président  à  sa  combinaison  avec  l'hydro- 
gène se  retrouvent  dans  les  combinaisons  du  même  gaz  avec  le 
chlore,  le  brome,  l'iode,  l'oxygène,  les  hydracides,  etc.,  c'est-à-dire 
avec  les  divers  corps  simples  ou  composés.  La  même  remarque 
s'applique  à  l'éthylène  :  ce  carbure  s'unit  au  môme  titre  et  à  volumes 
gâzëûx  égaux,  soit  par  voie  directe,  soit  par  voie  indirecte,  avec  les 
corps  suivants  : 

C*H»(H2)  ; 
C^HHCl^); 
eH'(Br5); 
C*H»(I2); 

C*H4(0-)  et  C*HHOi); 
C*HVHC1);  CW(HBr);  (>H*(HI); 
C*H''(H?02); 

C*H4(CHr»0*);  .C^HKCSH^O^)  ; 
(>H'»(AzH3);  etc. 

Ces  rapports  représentent,  dans  la  plupart  des  cas,  la  limite  do 
saturation  de  l'éthylène. 

§  6.  —  Action  do  l'oxygène. 

\.  L'oxygène  libre  n'agit  sur  l'éthylène  que  vers  le  rouge;  il  se 
produit  alors,  en  présence  d'un  excès  d'oxygène,  de  l'eau  et  de 
l'acide  carbonique: 

Si  l'oxygène  fait  défaut,  on  peut  obtenir,  soit  de  l'oxyde  de  car- 
bone, soit  du  charbon  et  de  l'acétylène,  etc.,  suivant  les  proportions 
relatives  des  corps  réagissants. 


l'hydrogène  

le  chlore  

le  brome  

l'iode  

l'oxygène  

les  hydracides  

les  éléments  de  l'eau.  . 
les  divers  oxacides.  .  . 
l'ammoniaque  
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"1.  On  obtient  des  composés  plus  voisins  de  l'éthylène,  en  faisant 
réagir  sur  l'éthylène  libre  certains  corps  capables  de  lui  céder  de 
l'oxygène  naissant.  Tels  sont  spécialement  l'aci  de  chromique  pur  et 
le  permanganate  de  potasse. 

L'acide  chromique  pur,  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau, 
n'attaque  pas  sensiblement  l'éthylène  pur,  soit  à  froid,  soit  à  100*; 
mais  à  120"  la  réaction  alieu,  avec  formation  d'aldéhyde: 


Sous  l'influence  d'un  excès  de  réactif,  l'aldéhyde  se  change  à  son 
tour  en  acide  acétique  : 


3.  Le  permanganate  de  potasse  produit  des  réactions  plus  profonde». 
Ce  réactif,  dissous  dans  l'eau  et  mis  en  contact  avec  l'éthylène,  se 
décolore  rapidement,  avec  production  d'oxalate  de  potasse  et  de 
peroxyde  de  manganèse. 

La  formation  de  l'acide  oxalique,  G*H^O^  a  donc  lieu  avec 
l'éthylène  comme  avec  l'acétylène;  avec  l'éthylène,  elle  résulte 
d'une  perte  d'hydrogène  et  d'un  gain  d'oxygène  simultanés  : 


Une  portion  de  l'acide  oxalique  se  dédouble  à  l'état  naissant,  dans 
cette  réaction,  pour  engendrer  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide 
formique,  Cni'O*  : 


4.  On  peut  aussi  oxyder  l'éthylène  par  voie  indirecte,  en  formant 
d'abord  l'hydrate  d'éthylène,  G^H^H^O^),  c'est-à-dire  l'alcool,  puis 
en  exerçant  l'oxydation  sur  ce  dernier  composé.  On  obtient  par  cette 
voie  les  composés  que  voici  : 


C*H*02. 


C*H*02+0»  =  C'H^0^ 


Éthylène.  .  .  . 
Aldéhyde.  .  .  . 
Acide  acétique. 
Acide  glycolique 


C*H*0\ 


C*H*06,  etc. 


On  exposera  ces  faits  en  parlant  de  l'alcool. 


s  7.  —  ACTION  DES  CORPS  HALOGÈNES. 


§  7.  —  Action  dos  corps  halogènes. 


1  Chlore.  —  Le  chlore  etl'élhylène  mélangés,  puis  enlUuiimés,  brû- 
lent avec  une  flamme  fuligineuse  et  un  abondant  dépôt  de  charbon  : 


C*H*  +  2Cl*  =  4H('.l  +  2Ca. 

L'action  est  plus  régulière  à  la  température  ordinaire.  En  eifet,  les 
deux  gaz  mélangés  sur  l'eau  à  volumes  égaux  et  places  dans  une 
éprouvette  se  combinent  peu  à  peu,  en  formant  un  compose  liquide, 
oléagineux,  insoluble  dans  l'eau,  qui  ruisselle  sur  les  parois  de 
i'éprouvelle  et  tombe  au  fond  de  l'eau,  après  avoir  quelque  temps 
surnagé;  c'est  le  chlorure  d'éthi/lène,  G*H*C1*  : 

autrement  dit  liqueur  des  Hollandais.  Ce  composé  a  été  découvert 
vers  la  fin  du  siècle  dernier,  en  même  temps  que  l'éthylène  lui- 
même,  par  quatre  chimistes  hollandais,  associés  pour  des  études  de 
chimie  organique.  C'est  en  raison  de  sa  formation  que  l'éthylène  avait 
d'abord  reçu  le  nom  de  gaz  clé  fiant  [oleum  fit). 

Le  chlorure  d'éthvlène  se  prépare  plus  commodément,  en  diri- 
geant le  chlore  mêlé  avec  un  léger  excès  d'éthylène  à  travers  un 
ballon  bitubulé,  exposé  au  soleil.  On  agite  le  produit  avec  une  disso- 
lution de  carbonate  de  soude,  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium 
et  on  le  rectifie  à  deux  reprises. 

C'est  un  liquide  pesant,  doué  d'une  odeur  éthérée  et  assez  agréable, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  bout 
à  85'.  L'acide  sulfurique  concentré  et  la  potasse  aqueuse  ne  l'atta- 
quent pas  à  la  température  ordinaire.  Il  ne  précipite  pas  immédia- 
tement le  nitrate  d'argent,  même  lorsque  les  deux  corps  sont  dissous 
dans  l  alcool.  Au  contraire,  si  l'on  enllamme  le  chlorure  d'éthylène, 
le  chlore  reparait  aussitôt  sous  forme  d'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  d'éthylène  traité  par  le  chlore,  sous  l'influence  de  la 
lumière  solaire,  perd  son  hydrogène  par  équivalents  successifs, 
lesquels  se  trouvent  remplacés  par  un  même  nombre  d'équivalents 
de  chlore.  Ainsi  se  forment  les  copiposés  suivants  : 

Point  d'ébullition.  Densité  ft  0°. 

Chlorure  d-èlbylène   C^H^Cl^  8.V'  1,280 

_  chloré   C*H3CI(C1«)  114°  1,422 

._  bichloré   C*H-'C12(C12)  159»  1,612 

—  trichloré.  .  .  .  C4HC1>(C1*)  \f>i-  1,665 

_  quadrichlorc.  .  C*CI*(C1S')  i82°  (cristallisé)  2,0. 
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Tons  ces  corps  réduits  en  vapeur  occupent  le  môme  volume  ga- 
zeux. Mais  leur  densité  et  leurs  points  d'ébullition  s'élèvent  avec  la 
proportion  de  chlore. 

Le  chlorure  d'éthylène  et  ses  dérivés  chlorés  peuvent  être  changés 
par  substitution  inverse  en  hydrure  d'éthylène,  C'IP.  Il  suffît  de  les 
chaufler  à  280°  dans  des  tubes  scellés,  avec  une  solution  aqueuse 
(Facide  iodhydrique  saturée  à  froid. 

On  peut  aussi  éliminer  le  chlore  du  chlorure  d'éthylène  sous  forme 
d'acide  chlorhydrique, 

i"  Soit  par  degrés  successifs  et  sans  substitution,  ce  qui  fournit 
d'abord  l'éthylône  chloré,  G'H'Cl  : 

puis  l'acétylène,  C'H'  : 

C4H*C12  — 2HC1  =  (>H2; 

2°  Soit  avec  substitution  des  éléments  de  l'eau,  ce  qui  fournit  le 
glycol,  C*H«0*  : 

C*H*CP  —  2HCI  +  2H20-'  =  C^H60^ 

3.  Décrivons  seulement  la  première  réaction.  Elle  s'dfcctue  sous 
l'influence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse.  En  distillant  sim- 
plement cette  solution  avec  le  chlorure  d'éthylène,  Véthylène  chloré 
prend  naissance  : 

c^H'cp  +  KO,  HO  =  cmm  +  kci  + 

C'est  un  gaz  facilement  liquéfiable  et  qui  brûle  avec  une  flamme 
verte.  Il  s'unit  au  chlore  comme  l'éthylcnc,  c'est-à-dire  à  volumes 
gazeux  égaux,  en  formant  du  chlorure  d'éthylène  chloré,  Cni'Cl(Cl*). 
En  traitant  les  dérivés  chlorés  du  chlorure  d'éthylène  comme  le 
chlorure  d'éthylène  lui-même,  on  peut  former  la  série  suivante  : 


Point  d'ébullition.        Densité  &  O". 

» 


» 


Éthylène   C*H*  (îazeux 

—  chloré   C^H^CI  vers  —  15» 

—  bichloré   C^H^CI»  vers  +    10»  1,25 

—  trichloré   C^HCI»  vers  -1-  90- 

—  quadrichloré   C*C1^  4-  121°  1.64-9 


Ces  faits  peuvent  être  regardés  comme  les  types  de  la  réaction  du 
chlore  sur  les  carbures  d'hydrogène. 
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i.  Brome.— he  brome  agit  sur  l'éthylène  à  la  façon  du  chlore  el 
donne  naissance  à  des  composés  analogues,  lesquels  répondent  aux 
précédents  terme  pour  terme.  On  décrira  seulement  le  bromure 
d'éthylène,  C*H*Br^ 

Dans  un  flacon  d'éthylène  gazeux,  on  introduit  un  petit  tube  ren- 
fermant du  brome  liquide  et  l'on  agite;  l'éthylène  est  aussitôt  ab- 
sorbé avec  formation  de  bromure  d'éthylène  : 

En  ouvrant  le  flacon  sur  l'eau,  il  se  remplit  aussitôt.  On  peut  tirer 
parti  de  cette  propriété  dans  l  aualyse  des  mélanges  gazeux  qui  ren- 
ferment de  l'éthylène. 

Pour  préparer  le  bromure  d'éthylène,  an  fait  passer  un  courant 
d'éthylène  dans  du  brome  convenablement  refroidi,  jusqu'à  décolo- 
ration du  liquide.  On  lave  le  produit  avec  une  solution  alcaline 
étendue;  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectifie. 

Le  bromure  d'éthylène  se  présente  sous  la  forme  d'un  solide 
cristallin,  jusqu'à  13";  au-dessus  de  cette  température  il  est  liquide, 
état  qu'il  peut  conserver  au-dessous  de  13%  soit  par  surfusion,  soit 
sous  i'iniluence  d'une  trace  d'impureté.  Sa  densité  à  21"  est  2,163. 
Il  bout  à  132°.  11  est  insoluble  «dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  etc. 

Le  bromure  d'éthylène  joue  un  rôle  important  dans  un  grand 
nombre  de  transformations;  il  se  prête  mieux  aux  réactions  que  le 
chlorure  d'éthylène. 

L'acide  iodhydrique,  c'est-à-dire  l'hydrogène  naissant,  le  change  à 
275"  en  hydrure  d'éthylène,  G*IP. 

Le  cuivre,  en  présence  de  l'eau  et  de  l'iodure  de  potassium  à  275% 
en  sépare  le  brome,  avec  reproduction  d'éthylène,  G*H*. 

La  potasse  alcoolique  élimine  le  brome  du  bromure  d'éthylène, 
sous  forme  d'acide  bromhydrique  et  par  équivalents  successifs,  en 
formant  d'abord  de  l'éthylène  bromé,  G'Il'Br,  liquide  pesant  qui  bout 
à  40%  puis  de  l'acétylène,  GUi«. 

Enfin  le  bromure  d'éthylène  chauffé  avec  une  solution  alcoolique 
d'acétate  de  potasse  échange  les  éléments  de  l'acide  bromhydrique 
contre  ceux  de  l'acide  acétique,  en  formant  du  glycol  diacétique, 
transformable  parla  potasse  en  glycol  : 


Bromure  d'éthylène  C*H*Br-  ou 

Glycol  diacétique.  

Glycol  


r>H2(HBr)(HBr), 

C4H2(C*H''O'0(C41^O*), 

C*H2{H205)(H20«). 
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Telles  sont  les  principtilcs  réactions  du  bromure d'éthylène. 

5,  Iode.  —  L'iode  se  combine  avec  l'éthylène,  au  même  titre  que 
le  chlore  et  le  brome,  quoique  l'union  soit  plus  difficile  à  réaliser. 
Elle  a  lieu  par  l'influence  du  soleil  ou  d'une  douce  chaleur,  et  elle 
donne  lieu  à  un  beau  corps,  cristallisé  en  longues  aiguilles  blanches, 
que  la  lumière  altère  aussitôt;  c'est  Viodure  d'éthylène,  C*H*P. 

6.  Acide  hypochloreux.  —  Signalons  encore  la  réaction  de  l'acide 
hypochlorcux  sur  l'éthylène,  comme  analogue  à  la  réaction  des  corps 
halogènes.  L'éthylène,  en  effet,  mis  en  présence  d'une  solution 
étendue  d'acide  hypochloreux,  est  absorbé  rapidement,  avec  forma- 
tion d'un  composé  liquide,  représenté  par  l'addition  des  éléments 
de  l'acide  hypochloreux  hydraté  GlO,HO  ou  HCIO'  et  de  l'éthy- 
lène, G*H*: 

C*H*  +  HC102  =  C^HXCIO^. 
Ce  composé  n'est  autre  qu'un  éther  chlorhydrique  du  glycol  : 

C4H2(HC1)(H20'^). 

L'éthylène  est  également  absorbé  par  la  plupart  des  perchlorures 
de  métaux  ou  de  métalloïdes. 

§  8.  —  Action  des  acides  »ur  Pî-(bylène.  —  ICtbcrs, 

1.  L'éthylène  a  la  propriété  de  se  combiner  avec  les  acides,  pour 
former  des  composés  particuliers,  désignés  sous  le  nom  d'éthers.  In- 
diquons d'abord  quelles  relations  existent  entre  la  formule  de  l'éthy- 
lène et  celles  des  éthers. 

L'éthylène  pur  s'unit  directement  avec  les  hydracides,  à  équivalents 
égaux,  c'est-à-dire  à  volumes  gazeux  égaux  ;  avec  l'acide  chlorhy- 
drique, par  exemple,  il  forme  Vélher  ckiorhydrique  : 

C*H*+HC1==C*HHHC1). 

L'éthylène  forme  de  même  directement  Véther  bromiiydrique  ou 
bromhydrate  d'éthylène,  C*H*(HBr). 

La  synthèse  directe  de  Vélher  iodhydrique  ou  iodhydrate  d'éthy- 
lène, 

C*H*  +  HI  =  C*H\HI) 

est  surtout  facile  à  réaliser.  11  suffit  de  mettre  en  contact  l'éthylène 
avec  une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique  saturée  à  froid.  Dès 
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la  température  ordinaire,  la  combinaison  s'eneclue,  mais  avec  une 
extrême  lenteur.  Elle  est  un  peu  rapide  à  100°,  en  opérant  dans  un 

ballon  scellé  ;\  la  lampe. 

L'élher  iodhydrique  ainsi  formé  est  un  liquide  pesant,  volatil  à72°, 
insoluble  dans  l'eau.  Cet  éther  sera  décrit  plus  complètement,  ainsi 
que  les  éthers  chlorhydrique  et  bromhydrique,  lorsque  nous  par- 
lerons de  l'alcool  ou  hydrate  d'éthylène.  Mais  il  convient  de  dire  ici 
comment  les  éthers  deshydracides,  directement  obtenus,  permettent 
de  préparer  d'abord  les  éthers  des  oxacides,  c'est-à-dire  les  combinai- 
sons des  oxacides  avec  l'éthylène;  puis  la  combinaison  de  ce  même 
éthylène  avec  les  éléments  de  l'eau,  c'est-à-dire  l'alcool  ordinaire. 

2.  A  ces  fins,  on  prend  l'éther  iodhydrique,  et  on  le  fait  réagir  sur 
un  sel  de  l'acide  que  l'on  veut  combiner  à  Talcool.  Les  sels  d'argent 
sont  les  plus  convenables  pour  de  telles  réactions;  bien  qu'elles 
puissent  s'etlectuer  aussi  avec  les  sels  alcalins,  mais  à  une  température 
plus  élevée.  Par  exemple,  on  mettra  l'éther  iodhydrique  en  contact 
avec  l'acétate  d'argent  sec,  dans  un  petit  ballon  :  la  réaction  com- 
mence d'elle-même  et  s'achève  au  baiu-marie.  Elle  donne  naissance 
à  de  l'iodure  d'argent  et  à  de  Tacétate  d'éthylène,  ou  éthei^  acétique  : 

C*H*(HI)  +  C^HUgO*  =  C^HHC4H*0'')  +  Agi. 

3.  On  peut  ainsi  obtenir  d'une  manière  générale  les  combinaisons 
de  l'éthylène  avec  les  oxacides.  Ces  composés  étant  préparés,  il 
suffit  de  les  faire  bouillir  pendant  quelques  heures  avec  la  potasse 
aqueuse,  pour  régénérer  un  sel  et  de  Valcoul  ou  hydrate  d'éthylène. 
Soit  l'éther  acétique  : 

C^HvC^HiO*)  +  KO,  HO  =  CMl\nmj  +  C^Ii^KO*. 

Une  telle  formation  d'alcool  ne  pourrait  guère  être  réalisée  d'une 
manière  immédiate  avec  la  potasse  et  l'iodhydrate  d'éthylène;  mais 
elle  est  très-facile,  en  prenant  comme  intermédiaire  l'acétate  d'é- 
thylène ou  tout  autre  composé  analogue. 

4.  Entre  les  formules  des  combinaisons  que  Téthylène  forme  avec 
les  acides  et  celles  des  combinaisons  ammoniacales,  il  existe  un 
certain  parallélisme  utile  à  signaler.  Ainsi  le  chlorhydrate  d'éthylène  ' 
est  formé,  comme  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  par  deux  gaz  unis 

à  volumes  égaux,  sans  séparation  d'aucun  élément: 


C*H*  +  HCl  =^  C*H4(HCI), 
AzH3+  HCl  =  AzH\  HCl. 
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De  môme  racétate  d'éthylène  et  l'acétate  d'ammoniaque  : 

C*H*  +  C4H*0*=  C*H'*OV(>H*), 
AzH»+  CWO*=  C'H^OS  AzH3. 

5.  Mais  les  propriétés  des  éthers  ne  sont  pas  exactement  compara- 
bles à  celles  des  sels  ammoniacaux.  Tandis  que  ces  derniers  reprodui- 
sent l'ammoniaque  sous  l'influence  des  alcalis,  les  éthers  reproduisent 
l'hydrate  d'éthylène  ou  alcool,  au  lieu  de  l'éthylcne  lui-même.  En 
outre,  les  réactions  que  les  éthers  éprouvent  de  la  part  des  alcalis,  des 
acides  et  des  sels,  quoique  analogues  aux  réactions  salines,  s'en  dis- 
tinguent parce  qu'elles  exigent  d'ordinaire,  pour  se  développer,  le 
concours  du  temps  ;  tandis  que  le  temps,  au  contraire,  ne  joue  aucun 
rôle  sensible  dans  les  réactions  des  sels  proprement  dits.  En  outre, 
les  éthers  ne  sont  susceptibles  ni  d'échange  métallique  immédiat,  ni 
d'électrolyse.  Nous  reviendrons  sur  les  caractères  des  éthers  dans  un 
chapitre  spécial  ;  mais  il  a  paru  utile  de  les  signaler  ici  brièvement, 
parce  que  les  propriétés  des  composés  que  l'éthylène  forme  avec  les 
acides  se  retrouvent  dans  l'étude  des  composés  analogues  que  for- 
ment les  autres  carbures  d'hydrogène. 

§  9.  —  Hydratation  de  l'éthylène.  —  Synthèse  de  l'alcool. 

1.  Nous  venons  de  montrer  comment  la  synthèse  de  l'éther  iodhy- 
drique  conduit  à  la  synthèse  de  l'éther  acétique  et  par  suite  à  la  syn- 
thèse de  l'alcool;  c'est  là  une  méthode  générale  pour  fixer  les  élé- 
ments de  l'eau  sur  les  carbures  qui  s'unissent  aux  hydracides.  Mais 
elle  est  longue  et  pénible.  On  peut  la  simplifier  et  opérer  en  deux 
temps  la  synthèse  de  l'alcool,  en  combinant  d'abord  l'éthylène  avec 
l'acide  sulfurique,  puis  en  décomposant  par  l'eau  le  sulfate  acide 
d'éthylène.  Entrons  dans  quelques  détails,  à  cause  de  l'importance 
de  cette  expérience. 

2.  La  combinaison  de  l'éthylène  avec  l'acide  sulfurique  s'opère  dans 
des  conditions  spéciales  et  sur  lesquelles  il  a  régné  pendant  longtemps 
beaucoup  d'obscurité.  L'éthylène  pur,  traité  par  l'acide  sulfurique, 
agit  différemment  et  donne  lieu  à  divers  composés,  suivant  que  l'acide 
est  anhydre  ou  monohydraté,  ou  étendu  d'eau.  C'est  l'acide  monohy- 
draté  qu'il  convient  d'employer.  Ce  corps,  mis  simplement  en  contact 
à  froid  avec  l'éthylène,  n'éprouve  d'abord  aucune  réaction  :  le 
gaz  pur  n'éprouve  aucune  diminution  sensible  de  volume.  S'il  en 
était  autrement,  c'estque  l'éthylène  renfermerait  de  la  vapeurd'éther, 
substance  que  l'on  ne  savait  pas  autrefois  séparer  exactement.  Cepen- 
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dant,  en  prolongeant  le  contacl  de  l'éthylène  avec  l'acide  etenlaisant 
intervenir  le  concours  d'une  agitation  extrêmement  violente  et  pro- 
longée, l'éthylène  s'absorbe  peu  à  peu.  On  doit  opérer  sur  le  mercure, 
dont  la  présence  parait  exercer  une  certaine  action  mécanique,  favo- 
rable à  cette  absorption  :  on  peut  ainsi  faire  absorber  un  litre  de  gaz 
oléfiant  par  40  grammes  d'acide  sulfurique,  au  moyen  de  3,000  se 
cousses.  L'expérience  dure  trois  quarts  d'heure.  Ce  sont  là  des  con- 
ditions très-curieuses,  parce  qu'elles  manifestent  une  fois  de  plus  la 
lenteur  avec  laquelle  entrent  enjeu  les  affinités  des  corps  organiques. 

On  obtient,  en  définitive,  Vacide  éthylsnlfnrù/ve  ou  sulfate  acide 
d'éthylène  : 

3.  C'est  un  acide  nionobasique,  dont  il  est  facile  d'obtenir  les  sels 
et  spécialement  le  sel  de  baryte  : 

CMl^S^OS,  BaO,  HO), 

beau  corps  cristallisé,  fort  soluble  dans  l'eau.  La  solubilité  de  ce  sel 
atteste  que  les  propriétés  de  l'acide  sulfurique  sont  devenues  latentes 
par  le  fait  de  sa  combinaison  avec  l'éthylène,  précisément  comme 
celles  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  formation  de  l'éther  chlorhy- 
drique. 

4.  C'est  avec  l'acide  éthylsulfurique  que  l'on  prépare  le  plus  aisément 
l'alcool  ou  hydrate  d'éthylène.  Il  suffit  d'étendre  de  8  à  10  volumes 
d'eau  la  solution  d'éthylène  dans  l'acide  sulfurique  et  de  distiller 
lentement.  L'acide  sulfurique  se  régénère  peu  à  peu  et  l'alcool  passe 
dans  le  récipient  : 

Pour  l'isoler,  on  rectifie  de  nouveau  le  liquide  distillé,  lequel  est 
un  mélange  d'alcool  et  d'eau.  L'alcool,  plus  volatil,  passe  d'abord;  on 
sépare  les  dernières  portions  d'eau  en  ajoutant  à  la  liqueur  distillée 
du  c  rbonate  de  potasse  pur  et  cristallisé  :  ce  sel  s'empare  de  l'eau 
et  forme  une  liqueur  sirupeuse,  surnagée  par  une  couche  d'alcool. 

o.  La  synthèse  de  l'alcool  est  ainsi  démontrée  :  il  est  formé  ici  au 
moyen  de  l'éthylène  et  l'éthylène  lui-même  peut  être  obtenu,  comme 
on  l'a  vu,  par  l'union  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  soit  libres,  soit 
extraits  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  On  a  vérifié  expérimenta- 
lement que  l'éthylène  formé  par  synthèse  totale  se  change  en  alcool, 
dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  décrites. 
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CHAPITRE  QUATRIÈME 

FORMÈNE    OU    GAZ    DES    MARAIS:  C^H*. 


§  t   —  Synthèse  du  formène. 

Le  formène  peut  être  obtenu  par  réduction,  soit  au  moyen  de  l'eau 
et  de  l'acide  carbonique,  soit  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
du  sulfure  de  carbone.  11  prend  également  naissance  dans  les  trans- 
formations pyrogénées  d'un  mélange  d'acétylène  et  d'hydrogène. 

1"  Signalons  d'abord  la  préparation  au  moyen  du  sulfure  de  car- 
bone, plus  simple  que  les  autres.  Elle  consiste  à"  enlever  à  l'hydro- 
gène sulfuré  et  au  sulfure  de  carbone,  simultanément,  le  soufre 
qu'ils  renferment  :  le  carbone  et  l'hydrogène  naissants  ainsi  mis  en 
présence  se  combinent.  On  y  parvient  en  faisant  agir  les  deux  com- 
posés sur  le  cuivre,  à  la  température  du  rouge  sombre  : 

C^S*  +  2H»S2  +  8Cu«  =  C>H*  +  SCu^S. 

A  cette  fin  ,  on  dirige  lentement  l'hydrogène  sulfuré  sec  à  travers 
un  ballon  contenant  du  sulfure  de  carbone  légèrement  chauffé  et  l'on 
fait  passer  ensuite  les  gaz  sur  une  longue  colonne  de  cuivre,  contenu 
dans  un  tube  de  verre  vert,  légèrement  chauffe.  On  lave  les  gaz  qui 
se  dégagent  dans  une  solution  aqueuse  d'acétate  de  plomb,  pour  en- 
lever l'excès  d'hydrogène  sulfuré  ,  puis  dans  une  solution  alcoolique 
de  potasse  pour  enlever  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  et  l'on  re- 
cueille les  gaz  sur  l'eau  ou  sur  le  mercure  :  ils  sont  formés  par  un 
mélange  en  proportions  diverses  de  formène  et  d'hydrogène  libre. 

2»  Pour  préparer  le  formène  au  moyen  de  l'eau  et  de  l'acide  carbo- 
nique: 

C^o*  +  2H«02—  402=  CSH*; 

On  enlève  d'abord  la  moitié  de  l'oxygène  à  l'acide  carbonique,  à 
l'aide  du  fer  agissant  au  rouge,  par  exemple  ;  on  le  change  ainsi  en 
oxyde  de  carbone,  C*0*;  puis  on  combine  ce  gaz  avec  les  éléments 
de  l'eau,  ou  plus  exactement  avec  ceux  de  l'hydrate  de  baryte,  en 
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chaudant  les  deux  corps  ensemble  à  100%  durant  une  centaine  d'heu- 
res, dans  un  ballon  scellé;  ce  qui  produit  du  Ibrniiate  de  baryte  : 


C20»+BaO.  HO  =  C2HBaO*. 


Eniin  on  soumet  le  formiate  de  baryte  à  l'action  de  la  chaleur  : 
l'oxv-ène  passe  à  l'état  d'acide  carbonique  et  de  carbonate  de  ba- 
ryte tandis  que  l'hydrogène  s'unit  au  reste  du  carbone  pour  engen- 
drer le  formène  : 

4C2HBaO*  =  rJH^  +  C«0*  +  2(C«0S  2BaO). 


3°  L'acétylène  mêlé  d'hydrogène  forme  une  certaine  proportion 
d'hydrure  d'éthylène  ,  G^H«.  Or  l'hydrure  d'éthylène,  chaulle  au 
rouge,  se  décompose  partiellement  avec  production  de  formene, 
d'acétylène  et  d'hydrogène  : 


L'hydrure  d'éthvlône  engendre  ainsi  son  homologue  inférieur,  le 
formène,  avec  production  simultanée  d'acétylène.  Cette  réaction  est 
extrêmement  importante;  car  elle  est  le  type  de  la  métamorphose 
des  carbures  pyrogénés  dans  leurs  homologues  inférieurs,  métamor- 
phose qui  se  produit  sans  cesse  sous  l'inQuence  de  la  chaleur  rouge. 

Méthylène  se  comporte  comme  l'acétylène,  et  engendre  le  for- 
mène, au  rouge,  par  une  réaction  pareille  : 

2C*H*  +  H'  =         +  C^H". 

En  résumé,  les  trois  carbures,  acétylène,  éthylène,  hydrure  d'éthy- 
lène, en  présence  de  l'hydrogène,  engendrent  le  formène.  Récipro- 
quement, le  formène  reproduit  ces  trois  carbures,  comme  nous 
l'avons  dit  précédemment,  pages  31  et  48.  Les  réactions  inverses 
sont  donc  également  possibles  :  suivant  les  proportions  relatives  des 
corps  mis  en  présence,  il  s'établit  entre  ces  réactions  contraires  un 
certain  équilibre,  en  vertu  duquel  l'acétylène,  le  formène,  l'hydrure 
d'éthylène,  l'éthylène  et  l'hydrogène  coexistent  dans  tous  les  gaz 
formés  à  la  température  rouge. 


2,  _  Production  du  formène  aux.  dépens  des  composés  organiques. 


Le  formène  se  produit  par  des  réactions  régulières,  aux  dépens 
des  composés  organiques ,  dans  les  conditions  suivantes  que  nous 
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allons  énumérer,  parce  qu'elles  s'appliquent  en  général  à  la  formation 
de  tous  les  carbures  homologues  du  formène. 

1"  Ualcool  méthylique,  G*H*0^  traité  par  l'acide  iodhydrique, 
se  change,  à  froid,  en  other  méthyliodhydrique,  C^Hn,  et  cet 
éther,  chauffé  ensuite  î\  280°  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  iodhy- 
drique, échange  son  iode  contre  de  l'hydrogène  et  devient  du  for- 
mène : 

CSH*02  +  Hl  =  C»H»1  +  H^O», 
C^H^I  +  Hl  =         + 12. 

La  môme  réaction  se  produit  avec  tous  les  composés  méthy- 
liques. 

2"  La  méthylnmmine,  spécialement,  est  séparée  par  l'acide  iodhy- 
drique en  formène  et  ammoniaque  : 

C2H«Az  +  2H1  =        +  AzH3  4- 1«. 

3°  Indiquons  encore  comme  réaction  générale ,  applicable  aux 
carbures  analogues  au,  formène,  la  métamorphose  du  nitrile  formique 
(acide  cyanhydrique),  G-HAz,  en  formène  par  l'acide  iodhydrique, 
c'est-à-dire  par  l'hydrogène  naissant  : 

C^HAz  +  oW     Q.m  -h  AzH3. 

4°  L'eau  suffit  pour  transformer  le  zincméthyle  en  formène  : 

C^H^Zn  +  H20^  =  C^H^  +  ZnO,  HO, 

0"  L'acide  acétique,  C*H*0*,  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge, 
donne  naissance  à  du  formène  et  à  de  l'acide  carbonique  : 

réaction  qui  se  produit  d'une  manière  plus  nette  avec  le  concours 
d'un  alcali. 

6°  L'hydrure  d'éthtjlène,  C'ïi^,  est  changé  partiellement  par  la 
chaleur  en  formène  et  en  acétylène  : 

2C  •H'J  =  2C2H*  -h  C4H2  -h  H2, 

réaction  qui  s'applique  à  la  métamorphose  pyrogénée  de  la  plupart 
des  carbures  dans  leurs  homologues  inférieurs. 

T  Enfin,  le  formène  prend  naissance,  par  une  suite  de  réactions 
plus  ou  moins  compliquées,  dans  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur 
toutes  les  matières  organiques  riches  en  hydrogène  ;  il  se  forme  spé- 
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cialement  lorsqu'on  les  dislillc  en  présence  d'un  hydrate  alcalin. 

C'est  au  même  litre  que  le  formène  constitue  près  de  la  moitié 
du  gaz  de  réclairage,  produit  par  la  distillation  de  la  houille. 

§  5.  —  États  naturels. 

Le  formène  se  rencontre  au  sein  de  la  nature,  dans  des  conditions 
fort  diverses  et  qu'il  est  essentiel  de  connaître. 

r  II  se  dégnge  en  abondance  du  scinde  la  terre,  pendant  les  érup- 
tions volcaniques  et  surtout  à  leur  suite. 

2°  11  accompagne  souvent  les  sources  de  pétrole  et  constitue  les 
gaz  inflammables  qui  se  rencontrent  en  Dauphinc  (fontaine  ardente), 
en  Chine,  à  Bakou  sur  les  bords  de  la  mer  Caspienne,  en  Pennsyl- 
vanie, etc. 

3°  Le  formène  se  développe  dès  la  température  ordinaire,  par  la 
décomposition  spontanée  des  matières  végétales  enfouies  sous  l'eau  ; 
de  là  le  nom  de  gaz  des  marais  donné  autrefois  au  formène. 

4°  11  se  développe  aussi  spontanément  et  à  froid  aux  dépens  de 
certaines  espèces  de  houille,  comme  on  peut  le  vérifier  en  les  pla- 
çant sous  une  cloche  renversée  et  pleine  d'eau.  La  production  spon- 
tanée du  formène  au  fond  des  mines  de  houille  donne  lieu  au  gaz 
connu  sous  le  nom  de  grisou,  dont  le  mélange  avec  l'air  fait  explosion 
lorsqu'on  l'enflamme  et  cause  les  plus  formidables  accidents. 

5°  Enfin,  le  formène  prend  naissance  dans  le  corps  des  animaux 
vivants  ;  car  il  fait  partie,  avec  l'J^ydrogène  et  l'azote,  des  gaz  intesti- 
naux. 

§  4.  —  Préparation  et  propriétés. 

1 .  On  prépare  le  formène,  en  mélangeant  l'acétate  de  soude  anhydre 
avec  deux  fois  son  poids  de  chaux  sodée,  et  en  chauff'antle  tout  dans 
une  cornue  de  verre  vert.  On  recueille  le  gaz  sur  l'eau  ou  sur  le  mer- 
cure, en  rejetant  lesdernièresportions.  Pour  le  purifier  complètement 
il  est  utile  de  le  laver  dans  l'eau,  puis  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré.' 

2.  Le  formène  est  un  gaz  incolore,  faiblement  odorant  ;  il  n'a  pas 
été  liquéfié.  Sa  densité  :  0,56  est  égale  à  huit  fois  celle  de  l'hydro- 
gène, comme  l'indique  la  formule  C'H*.  L'eau  en  dissout  un  vingt- 
cinquième  de  son  volume  ;  Talcool  absolu,  la  moitié  de  son  volume. 

3.  Le  formène  brûle  avec  une  flamme  jaunâtre  et  peu  éclairante  : 
16  grammes,  c'est-à-dire  un  équivalent,  dégagent  en  brûlant  210,000 
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calories  :  quantité  inférieure  de  22,000  calories  à  la  chaleur  dégagée 
par  la  combustion  des  éléments  du  formène.  Cette  différence,  22,000 
calories,  représente  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  du  car- 
bure avec  l'hydrogène  lors  de  la  production  du  formène. 

i.  Le  formène  n'est  absorbé  ni  par  le  brome,  ni  par  l'acide  sulfu- 
rique  fumant  ou  ordinaire,  ni  par  les  hydracides,  ni  par  le  perman- 
ganate de  potasse,  ni  par  les  métaux  alcalins  ou  les  solutions  métal- 
liques, etc.,  caractères  qui  le  distinguent  de  l'éthylène,  de  l'acétylène 
et  des  carbures  analogues. 

5.  1  volume  de  formène,  mêlé  avec  2  volumes  d'oxygène  et  en- 
flammé, brûle  complètement  en  formant  i  volume  d'acide  carbo- 
nique et  2  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

CSH*  +  0»  =  C^O^  + 

4  V.      8  V.      *  V.        8  V. 

Ces  nombres  établissent  la  formule  du  formène. 

§  5,  _  Action  do  In  chaleup  nnr  le  foPinènc. 

1.  Le  formène,  dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  résiste  beaucoup 
plus  que  l'éthylène  pur;  cependant  il  donne  naissance  h  de  l'acéty- 
lène par  condensation  : 

2CSHi=C*H2  4-ôH*; 

par  suite,  il  se  forme  de  l'éthylène,  et  de  l'hydrure  d'éthylène,  en 
quantités  appréciables.  (V.  p.  4.8  et  63.) 

En  même  temps  que  l'acétylène,  et  comme  conséquences  de  sa 
formation,  on  voit  apparaître  la  benzine,  C^^H« ,  la  naphtalme, 
G*°H^  etc.,  et  finalement  le  carbone  et  l'hydrogène. 

2.  Le  formène  n'exerce  pas  d'action  sensible  au  rouge  sur  les  au- 
tres carbures  d'hydrogène. 

3  La  combustion  incomplète  du  formène  donne  aussi  naissance  a 
l'acétylène.  Mais  ce  carbure  se  produit  surtout  et  en  abondance  sous 
l'influence  de  l'étincelle  électrique,  comme  il  a  été  dit  précédem- 
ment (p.  31). 

§  6.  —  Action  de»  corps  simples  snr  le  formène. 


\,  Vhydrogène  ne  forme  aucun  composé  avec  le  formène  :  ce 
bure  est  donc  saturé  d'hydrogène. 


§  7.  —  FOKMÈNE  MONOCHLORÉ. 
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2.  L'oxygène  libre  n'agit  pas  non  pins  dii'cctemcint  snr  le  formône, 
si  ce  n'est  au  rouge  et  avec  destruction  totale. 

Par  voie  indirecte,  spécialement  par  l'intermédiaire  des  composés 
chlorés  qui  vont  être  décrits,  on  peut  oxyder  le  formène  et  obtenir 
successivement  les  composés  suivant;^  : 

Formène.   C-H*, 

Alcool  méthylique   O^H^O^, 

Acide  formique     C'H-O'*, 

Acide  carbonique   C^O'*. 

3.  L'action  des  corps  halogènes  et  surtout  celle  du  chlore  sur  le  for- 
mène vont  être  exposées  avec  développement. 

En  faisant  agir  le  chlore  sur  le  formène  au  rouge,  il  y  a  inflam- 
mation et  formation  de  carbone  et  d'acide  chlorhydrique  ;  mais  en 
modérant  la  réaction,  on  peut  obtenir  la  série  des  composés  que 
voici  : 

Point  d'ébulliiioii.      Densités  liquides. 

Formène   C«H*  Gazeux 

Formène  monochloré   C'H^Cl  —  24° 

Formène  bicliloré   C-H^Cl^  +  30°  1^54 

Formène  trichloré   CmCl^  +  GO»  1,49 

Formène  quadrichloré   C-Cl*  +  77"  1^60 

Ces  composés  occupent  tous  le  même  volume  gazeux  ;  ils  sont  for- 
més par  la  substitution  successive  du  chlore  à  l'hydrogène,  à  vo- 
lumes gazeux  égaux.  La  densité  et  le  point  d'ébullition  s'élèvent  avec 
la  proportion  du  chlore. 

On  va  décrire  les  plus  importants  de  ces  corps. 


§  7.  —  Formène  monoehloré  ou  éther  méthylchlorhydriq 


ae. 


1.  Synthèse.  —  Ce  composé  est  fort  intéressant,  parce  qu'il  sert  à 
préparer  l'alcool  méthylique.  Pour  le  produire  au  moyen  du  for- 
mène, on  mélange  ledit  gaz  avec  le  chlore  à  volumes  égaux  :  les  deux 
gaz  ne  réagissent  ni  dans  l'obscurité  ni  à  la  lumière  diduse,  tandis 
que  sous  l'influence  directe  de  la  lumière  solaire  le  mélange  détonne 
avec  dépôt  de  charbon. 

Mais  si  on  l'expose  à  la  lumière  solaire,  atténuée  par  une  réflexion 
irrégulière,  telle  que  celle  qui  se  produit  à  la  surface  d'un  mur 
blanc,  les  deux  gaz  se  combinent  rapidement,  en  donnant  nais- 
sance à  de  l'acide  chlorhydrique  et  à  de  l'éthcr  méthylchlorhv- 
drique  : 

C2H*-|-  C12  =  CWC1  +HCI. 


68 


LIVRE  lI^  -  CHAPITRE  IV'.  —  FORMÈNE. 


On  ouvre  alors  les  Ilacons  sur  le  mercure;  on  absorbe  l'acide 
cblorhydrique,  à  l'aide  d'un  l'ragnient  de  potasse  humide,  et  l'on  agite 
le  gaz  qui  reste  avec  l'acide  acétique  cristallisable,  lequel  dissout 
l'éther  mélhylchlorhydrique.  En  faisant  bouillir  ensuite  cette  disso- 
lution, on  régénère  l'éther  méthylchlorhydrique  sous  forme  gazeuse 
et  à  l'état  de  pureté.  Ce  mode  de  formation  synthétique  est  très-im- 
portant parce  qu'il  s'applique  à  tous  les  carbures  homologues  du 
formène. 

2.  Préparation.  —  On  peut  préparer  le  même  composé  avec  plus 
de  facilité,  en  mêlant  1  partie  en  poids  d'alcool  mélhylique,  et  3  par- 
ties d'acide  sulfurique  concentré;  on  verse  ce  mélange  dans  une  fiole 
renfermant  2  parties  de  sel  marin.  On  chaulïe  alors  doucement, 
on  lave  le  gaz  qui  se  dégage  dans  une  eau  alcaline,  et  on  le  recueille 
sur  le  mercure. 

3.  Propriétés.  —  Le  formène  monochloré  est  gazeux  à  la  tempé- 
rature ordinaire.  Dirigé  dans  un  vase  entouré  d'un  mélange  intime 
de  glace  et  de  chlorure  de  calcium  cristallisé,  ce  gaz  se  liquéfie.  Il 
bout  à  —  24°.  On  congèle  aisément  le  mercure  à  l'aide  du  froid  pro- 
duit par  l'évaporation  de  ce  liquide. 

Sous  forme  gazeuze  il  est  incolore,  doué  d'une  odeur  éthérée, 
assez  solublc  dans  l'eau  qui  en  dissout  quatre  fois  son  volume,  très- 
soluble  dans  Talcool,  l'éther,  etc.  Il  n'a  pas  d'action  immédiate  sur  le 
tournesol  ni  sur  le  nitrate  d'argent. 

§  8.  —  fi^yathèso  de  Palcool  méthylique. 

1.  La  réaction  la  plus  remarquable  de  l'éther  méthylchlorhydrique 
est  celle  qui  donne  naissance  à  l'alcool  méthylique,  G^H*0*,  par  suite 
de  la  substitution  des  éléments  de  l'eau  à  ceux  de  l'acide  cblorhy- 
drique : 

CWGl  -  HCl  +  H^O^  =  C^H^O». 

2.  Pour  opérer  cette  substitution,  il  suffit  de  chauffer  à  100°  la  po- 
tasse aqueuse  et  l'éther  méthylchlorhydrique  contenus  dans  un 
ballon  scellé  : 

CHSCI  4-  KO,  HO  =  C2H*02  +  KCl. 

L'expérience  exige  une  dizaine  d'heures.  Au  bout  de  ce  temps,  il 
s'est  déposé  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium,  et  la  liqueur  ren- 
ferme l'alcool  méthylique.  On  distille  pour  isoler  celui-ci,  et  on 
le  sépare  complètement  de  l'eau  au  moyen  du  carbonate  de  potasse 
cristallisé.  L'alcool  méthylique  surnage,  sous  la  forme  d'une  couche 
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légère  et  mobile,  qui  brûle  avec  une  llamme  presque  incolore. 

3.  Dn  peut  encore  chauilerl'éther  mcthylchlorhydrique  avec  l'acé- 
tate de  potasse  sec  à  200%  ce  qui  fournit  un  éther  méthylacétique  : 

(:ni«(HCI)  +  C*H3K0*  =  C^H^C*H*0*)  +  KCl  ; 

puis  on  décompose  cet  éther  par  la  potasse  aqueuse  à  100%  ce  qui 
Iburnit  l'alcool  méthyliquc  : 

C^H2(C*H*0*)  +  KO,  HO  =  Cni\HS02)  +  C*H8K0*. 

Ce  procédé,  quoique  moins  direct,  est  d'une  application  plus  géné- 
rale que  le  premier. 

4.  Ainsi  l'alcool  métliylique  peut  être  préparé  synthétiquement  au 
moyen  du  formène,  obtenu  lui-même  avec  les  éléments.  Cette  expé- 
rience représente  une  oxydation  indirecte  du  formène  : 

CîH*  +  02  =  C2H*0% 

ou  plutôt  une  substitution  de  l'hydrogène  par  un  volume  égal  de  va- 
peur d'eau  dans  la  molécule  de  ce  carbure  : 

Carbure   C^H^(H«)  Alcool  

Cette  substitution  et  l'emploi  d'un  composé  chloré  comme  inter- 
médiaire représentent  une  méthode  générale  applicable  à  tous  les 
carbures  forméniques. 


^  9.  —  Formène  trichloré  ou  chloroforme. 


-1.  Synthèse.  —  Le  formène  trichloré  peut  être  produit  par  la  réac- 
tion directe  du  chjore  sur  le  formène  :  il  suffit,  en  effet,  de  mêler 
1  volume  de  formène  avec  3  volumes,de  chlore,  en  ajoutant  plusieurs 
volumes  d'un  gaz  inerte,  pour  modérer  l'action.  Le  mélange  se  dé- 
colore sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  en  donnant  naissance 
à  du  formène  trichloré  : 

C^H*  +  501^  =  C«HC13  +  3HCI. 

On  peut  encore  traiter  le  formène  monochloré  par  le  chlore. 

2.  Formation  par  analyse.  —  1°  Le  formène  trichloré  prend  nais- 
sance dans  la  décomposition  de  Vacide  acétique  trichloré  par  la  po- 
tasse  ' 
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réaction  semblable  à  la  production  du  formène  au  moyen  de  l'acide 
acétique. 

2»  11  se  produit  au  moyen  du  Moral,  en  même  temps  que  le  for- 
miatc  de  potasse  : 

C*HC1»0«  +  KHO^  =  C2HC13  +  G^HKO^ 

3°  Enfin  le  formène  trichloré  se  produit  lorsqu'on  traite  par  le 
chlorure  de  chaux,  c'est-à-dire  par  le  chlore  naissant  et  dans  une 
liqueur  alcaline,  les  divers  corps  capables  de  fournir  de  l'acide  acé- 
tique sous  une  influence  oxydante,  tels  que  l'alcool,  l'acétone  et  une 
multitude  d'autres  composés  organiques. 

3.  Préparation.  —  C'est  au  moyen  de  l'alcool  et  du  chlorure  de 
chaux  que  l'on  prépare  le  chloroforme,  A  cet  effet,  on  prend  10  par- 
ties d'alcool  ordinaire;  50  parties  de  chlorure  de  chaux;  15  parties 
de  chaux  éteinte  et  300  parties  d'eau.  On  délaye  le  chlorure  de 
chaux,  la  chaux  et  l'eau,  dans  un  alambic  rempli  au  tiers  seulement; 
on  ajoute  l'alcool,  on  chauile  vivement.  Vers  80°  la  réaction  se  déclare, 
avec  bouillonnement  et  boursouflement  :  on  enlève  le  feu  ;  une  partie 
du  produit  distille  spontanément.  Quand  la  réaction  tend  à  s'apaiser, 
on  ajoute  de  nouveau  du  feu,  et  l'on  distille,  tant  que  le  produit  pré- 
cipite par  l'eau.  On  obtient  ainsi  dans  le  récipient  un  mélange  de 
chloroforme,  d'alcool,et  d'eau,  formant  deux  couches.  On  ajoute  de 
l'eau,  pour  séparer  complètement  le  chloroforme,  qui  se  précipite. 
On  le  décante,  on  le  lave  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude, 
on  le  fait  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium  pour  le  dessécher, 
enfin  on  le  rectifie  sur  l'acide  sulfuriquc  concentré. 

Dans  cette  réaction,  il  semble  que  l'alcool  se  change  d'abord  en 
chloral,  produit  par  la  réaction  du  chlore  : 

OHeO^  -f  3012  ^  C''HC1302  +  5HC1  ;  ^ 

Puis  le  chloral  se  détruit  à  mesure  sous  l'influence  de  l'alcali,  en 
engendrant  le  chloroforme. 

4.  Propriétés.  —  Le  chloroforme  est  liquide,  incolore,  mobile,  doué 
d'une  odeur  suave  et  pénétrante,  d'une  saveur  piquante  et  sucrée. 
Il  rubéfie  la  peau.  Sa  densité  est  égale  à  l,/i91  à  17°;  il  bout  à  60". 

Un  litre  d'air  saturé  de  vapeur  de  chloroforme  à  20°  contient  un 
peu  plus  d'un  gramme  de  cette  substance  ;  à  30%  près  de  2  grammes  : 
chiflres  utiles  à  connaître,  car  la  vapeur  du  chloroforme  possède 
au  plus  haut  degré  les  propriétés  anesthésiques. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  ne  doit  pas  louchir  par  l'ailusion  de 
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ce  liquide.  Il  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  l'iode,  les  corps 
gras,  les  résines,  beaucoup  d'alcalis  végétaux.  11  est  difiicile  à  en- 
flammer et  sans  action  immédiate  sur  le  nitrate  d'argent. 

5.  Dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  le  chloroforme  reproduit  du 
chlore,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  charbon  : 


C»HC13  =    +  HCl  4-  Cl«, 


ainsi  qu'un  peu  de  benzine  pcrchlorée. 

Les  premières  réactions  peuvent  être  utilisées  pour  reconnaitre  la 
présence  du  chloroforme  dans  le  sang  ou  dans  les  tissus  d'un  être 
empoisonné.  A  cet  eilet,  on  délaye  le  sang  ou  les  tissus  dans  l'eau,  on 
fait  tiédir  et  l'on  dirige  à  travers  la  liqueur  un  courant  d'air,  qui  se 
charge  de  vapeur  et  passe  ensuite  dans  un  tube  rouge  de  feu  :  il  y  a 
régénération  d'acide  chlorhydrique,  lequel  précipite  les  sels  d'ar- 
gent en  solution  acide. 

0.  La  vapeur  du  chloroforme ,  dirigée  sur  du  cuivre  chauffé  au 
rouge,  produit  Vacétylène  : 

7.  Le  chlore  gazeux  le  change  en  formène  quadrichloré,  G*C1\ 

8.  Le  chloroforme,  mélangé  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse, développe  aussitôt  une  réaction  violente;  la  liqueur  se  prend 
en  masse,  par  suite  de  la  production  du  chlorure  de  potassium  et  du 
formiale  de  potasse  : 

CniCls  +  4(K0,  HO)  =  C^HO»,  KO  +  5KG1  +  SH^O*. 

Ainsi  le  formène,  C-ll'*,  peut  être  changé  en  acide  formique, 
C«H'0*. 

§  9.  —  Dérives  broiiiés  et  iodéH. 

1.  Le  formène  donne  naissance  avec  le  brome,  par  voie  indirecte, 
aux  composés  suivants  : 

l'oint  d'ébullilion.  Donsilé. 

Formène  monobromé   (l*H^Br  15*  1,66 

—  bibromé   C-H^Br*  n  » 

—  tribromé   C*HBr3  152»  2,90 

—  quadribromo   ('^Br*                 »  » 
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2.  Il  produit  avec  l'iode  des  composés  analogues,  toujours  par 
voie  indirecte  : 

Formène  monoiodé   CWl  2.20 

-  biiodé..  .   cmn'  162°  3,5i 

-  triiodé   C«H|3  »  ,> 

^  3.  Bornons-nous  à  signaler  le  formène  triiodé  ou  iodoforme.  On 
l'obtient  en  faisant  agir  l'iode  en  présence  d'un  alcali  ou  d'un  car- 
bonate alcalin  sur  une  foule  de  composés  organiques,  tels  que 
l'alcool  méthylique,  l'alcool  ordinaire  et  ses  éthers,  la  gomme,  l'al- 
bumine, etc. 

C'est  avec  l'alcool  qu'on  le  prépare.  C'est  un  joli  corps  jaune, 
cristallisé  en  tables  hexagonales,  qui  affectent  l'apparence  de  pail- 
lettes. Il  est  doué  d'une  odeur  safrance;  fusible  vers  120";  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  les  liquides  organiques.  Il  ne  peut  être 
distillé  à  feu  nu,  sans  éprouver  une  décomposition  partielle;  mais  il 
distille  avec  la  vapeur  d'eau.  La  potasse  alcoolique  le  change  en 
formiate,  etc. 

4.  Tels  sont  les  dérivés  les  plus  immédiats  obtenus  par  la  réaction 
du  formène  sur  les  éléments  :  ces  dérivés  sont  produits  par  un  seul 
genre  de  réaction,  la  substitution.  Ils  contrastent  par  là  avec  les  déri- 
vés de  Yacéiylène,  qui  sont  presque  tous  obtenus  par  addition,  c'est- 
à-dire  par  combinaison  pure  et  simple.  Quant  à  l'éthylène,  il  pro- 
duit à  la  fois  des  dériués  par  substitution,  tels  que  l'éthylène  chloré, 
des  dérivés  par  addition,  tels  que  le  chlorure  d'éthylène  et  l'alcool; 
et  aussi  des  dé}^ivés  par  élimination  d'éléments,  tels  que  l'acétylène. 
Ce  sont  les  trois  grandes  classes  de  réactions  entre  lesquelles  se  par- 
tagent les  phénomènes  chimiques. 


§  Il  —  Action  des  acides  sur  le  formène. 


1.  Le  formène  n'est  attaqué  directement  ni  par  l'acide  sulfurique, 
ni  par  l'acide  nitrique,  ni  par  les  acides  en  général.  Cependant  il  peut 
être  uni  avec  les  acides,  mais  par  voie  indirecte  et  avec  séparation 
des  éléments  de  l'eau.  Les  plus  importants  de  ces  composés  sont 
ceux  qui  résultent  de  l'union  du  formène  avec  l'acide  carbonique; 
ils  sont  au  nombre  de  trois,  savoir  : 

1"  L'acide  forménocarhonique  ou  acide  acétique,  G*H^O'*,  mono- 
basique  : 

C»H*+  C«OS  H«0«-  H«02  =  CWO*; 
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^'  IJ acide  forméno-dicarlwnigue  ou  acide  maloniqiie,  C/^*0^  biba- 
sique  : 

C«m  +  2(C«0*,  H^O-')  —  2HS05=  C61P08; 

3°  Le  diforménide  carbonique  on  acétone,  CIl^O*,  corps  neutre  ana- 
logue aux  aldéhydes  : 

2C«H*+  C«OS  H«0-'-  2H»0*-  C«H805. 

2.  On  obtient  l'acide  acétique  en  faisant  agir  l'acide  carbonique 
libre  sur  le  formène  potassé,  C*IPK  (composé  que  l'on  prépare 
à  l'aide  du  formène  iodé,  C*1I'I,  et  du  potassium)  : 

C^'H^K  +  0*0*  =  C*H3K0*. 

C'est  avec  l'acide  acétique  que  l'on  prépare  ensuite  l'acétone  et 
l'acide  malonique. 

3.  En  général,  an  acide  bibasique  quelconque  peut  être  uni  au 
formène,  suivant  les  mêmes  rapports  de  formules  que  l'acide  car- 
bonique et  ces  rapports  s'étendent  également  à  tous  les  carbures 
forméniques,  et  même  à  tous  les  carbures  d'hydrogène. 

\.  Les  acides  monobasiques  se  combinent  aussi  au  formène  et  aux 
carbures  forméniques  et  autres.  Par  exemple,  l'acide  benzoïque 
engendre  \e  forménide  benzoïque  ou  acétobenzone  : 

ce  corps  s'obtient  par  la  réaction  des  deux  corps  naissants,  en  distil- 
lant un  benzoate  avec  un  acétate. 

Toutes  ces  réactions  expriment  des  synthèses  d'une  grande  im- 
portance. 
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CHAPITRE  CINQUIÈME 


DIVERS  CARBURES  FOR  M  EN  IQU  ES.  ETHYLEN  IQU  ES. 
ACÉTYLÉNIQUES. 


^   1,  —  CarburcM  renfermunt  4  équivalents  de  carbone. 


1 .  L'acé  tylène,  l'éthyiène,  le  formène  sont  chacun  le  type  général  de 
toute  une  série  de  carbures  homologues  ;  nous  allons  signaler  briè- 
vement les  plus  importants  de  ces  carbures,  dans  l'ordre  graduel  de 
la  complication  de  leurs  formules. 

2.  Le  formène  est  le  seul  carbure  connu  qui  renferme  2  équiva- 
lents de  carbone  ;  mais  il  existe  trois  carbures  contenant  4  équivalents 
de  carbone  ;  ce  sont  : 


Récapitulons  leurs  propriétés  générales  :  Ces  trois  carbures  sont 
gazeux,  et  la  condensation  de  l'hydrogène  va  en  croissant  parmi  eux 
d'une  manière  uniforme. 

Ces  trois  carbures  peuvent  être  obtenus  aisément  par  la  métamor- 
phose réciproque  de  l'un  quelconque  d'entre  eux.  Par  exemple, 
l'acétylène,  uni  avec  l'hydrogène  libre  ou  naissant,  engendre  l'éthy- 
iène; l'éthyiène  combiné  avec  l'hydrogène  libre  ou  naissant  en- 
gendre l'hydrure  d'éthylène. 

Réciproquement  l'hydrure  d'éthylène  peut  être  décomposé  en  hy- 
drogène et  éthylène,  puis  ce  dernier  carbure  en  hydrogène  et  acé- 
tylène. 

Enfin,  les  limites  de  saturation  de  l'acétylène  et  de  l'éthyiène  par 
l'hydrogène,  s'appliquent  aussi  à  la  saturation  des  mêmes  carbures 
par  le  chlore  et  les  corps  analogues,  par  les  hydracides  et  les  oxacides, 
par  l'eau,  etc. 

Au  contraire,  l'hydrure  d'éthylène  représente  un  carbure  saturé, 


L'acétylène  

L'éthyiène  

L'hydrure  d'éthylène 


C*HS 
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analogue  au  formène,  incapable  de  s'unir  directement  avec  les  élé- 
ments susdits,  mais  susceptible  de  substitution. 

3.  Ce  sont  là  des  relations  générales,  qui  existent  également  entre 
les  carbures  renfermant  6  équivalents  de  carbone,  entre  ceux  qui  en 
renferment  8,  etc.  En  un  mot  à  chaque  carbure  (7''H'"'+-,  compa- 
rable à  rhydrure  d'éthylène  et  au  formène,  répond  un  carbure 
G*"H*%  analogue  à  l'éthylène  par  son  mode  de  formation  et  ses 
réactions.  A  ce  même  carbure  répond  encore  un  carbure  G*"!!*""^, 
analogue  à  l'acétylène. 

Retraçons  en  peu  de  mots  l'histoire  de  l'hydrure  d'éthylène. 

§  2.  —  Hydrui-e  d'éthylène  :  C^H*. 

1.  Formaiion.  — L'hydrure  d'éthylène  peut  ôtre  formé  : 

1°  Par  synthèse  directe,  au  moyen  de  l'éthylène  libre  et  de  l'hy- 
drogène libre,  chauffés  ensemble; 

2°  Au  moyen  de  l'hydrogène  naissant  et  des  dérivés  de  l'éthylène, 
par  exemple,  en  chauffant  à  280°  avec  l'acide  iodhydrique  le  chlo- 
rure d'éthylène,  C'IPCP,  le  bromure.  G^H^Br^; 

L'iodhydrate  d'éthylène,  G'*H*(HI); 

L'hydrate  d'éthylène,  c'est-à-dire  l'alcool,  C*H*(IPO'); 

L'aldéhyde,  G'Il'O-,  l'acide  acétique,  C*H*0*  ; 

L'élhylammine,  C*H^(AzH^),  l'acélamide,  G*H^AzO*,  sontégalement 
changés  en  hydrure  d'éthylène  par  l'acide  iodhydrique  à  280°. 

Ces  faits  prouvent  que  l'hydrure  d'éthylène  représente  le  produit 
normal  de  la  saturation  par  l'hydrogène  des  principaux  composés 
renfermant  4  équivalents  de  carbone. 

Cette  réaction  s'étend  plus  loin  encore  :  on  sait  que  le  cyanogène 
est  représenté  par  la  formule  G'^Az,  ou  plutôt  G*Az^  si  l'on  rapporte 
sa  formule  à  4  volumes.  A  ce  dernier  titre,  il  doit  ôtre  et  il  est  en 
effet  changé  en  hydrure  d'éthylène  sous  l'influence  de  l'acide  iodhy- 
drique: 

Tous  ces  modes  de  f  ormalion  de  l'hydrure  d'éthylène  s'appliquen 
également  aux  divers  carbures  homologues,  et  permettent  d'obtenir 
chacun  d'eux  au  moyen  des  principaux  composés  qui  renferment  le 
môme  nombre  d'équivalents  de  carbone. 

2.  Ge  n'est  pas  tout  :  l'hydrure  d'éthylène,  G'H^  peut  être  préparé 
au  moyen  de  son  homologue  inférieur,  le  formène,  G*H^  Pour  obtenir 


76  LIVRE  11*.  —  CHAPITRE  V.  -  DIVERS  CARRURES. 


ce  résultat,  il  suilit  de  remplacer  dans  le  formène  la  moitié  de  l'hy- 
drogène qu'il  renferme  par  un  volume  égal  du  formène  lui-même  : 

C2H2(Hî)  —     +  C«H*=  C2H2(C2H*). 

Le  carbure  que  l'on  obtient,  c'est-à-dire  le  méthyl formène,  est 
identique  avec  l'hydrure  d'éthylène.  Or,  ce  mode  de  génération  in- 
dique qu'un  tel  carbure,  obtenu  au  moyen  du  formène  par  substi- 
tution équivalente  et  sans  élimination  d'aucun  élément ,  doit  offrir, 
au  même  titre  et  de  la  môme  manière  que  le  formène,  les  propriétés 
d'un  carbure  saturé. 

La  même  conclusion  s'applique  à  tous  les  carbures  0^°H^''+-,  parce 
que  le  même  mode  de  génération  s'applique  de  proche  à  proche  à 
toute  la  série  G'"H'"+^ 

3.  La  métamorphose  du  formène  en  hydrure  d'éthylène  peut  être 
développée  sous  une  autre  forme,  équivalente  au  fond  à  la  précé- 
dente, mais  qui  fait  apercevoir  d'une  manière  plus  directe  les  réac- 
tions propres  à  effectuer  cette  métamorphose. 

Remarquons,  en  effet,  que  la  formule  de  l'hydrure  d'éthylène, 
C*H^  étant  divisée  par  2,  se  ramène  à  la  suivante,  G4i',  laquelle  diffère 
du  formène,  G^H*,  par  un  seul  équivalent  d'hydrogène.  Or  l'expé- 
rience prouve  qu'il  ne  saurait  exister  de  carbure  d'hydrogène  renfer- 
mant un  nombre  impair  d'équivalents  d'hydrogène  dans  sa  formule 
(cette  dernière  étant  déterminée  par  les  considérations  ordinaires 
d'équivalence).  Si  donc  on  enlève  au  formène,  par  un  procédé  quel- 
conque, un  seul  équivalent  d'hydrogène,  la  formule  du  composé  ré- 
sultantdevra  être  doublée,  c'est-à-dire  qu'il  dérivera  de  Smolécules  de 
formène,  ce  qui,  est  conforme  à  la  formule  de  l'hydrure  d'éthylène. 
C'est  précisément  par  les  mêmes  raisons  et  de  la  môme  manière  que 
le  formène,  privé  par  la  chaleur  ou  par  le  chlore  de  3  équivalents 
d'hydrogène,  G^H* — H',  ne  fournit  pas  un  carbure,  G^H,  mais  à  sa 
place  un  carbure  de  formule  doublée,  identique  avec  l'acétylène, 
G*H*  (p.  31).  Ge  sont  là  des  relations  générales  dans  l'étude  des  car- 
bures d'hydrogène  et  des  autres  composés  organiques. 

Il  s'agit  donc  d'éliminer  un  seul  équivalent  d'hydrogène  aux  dépens 
du  formène,  problème  qui  se  présente  dans  une  multitude  d'autres 
cas  en  chimie  organique. 

4.  On  peut  y  parvenir  par  l'action  immédiate  de  la  chaleur  rouge  sur 
le  formène,  action  qui  produit  en  effet  un  peu  d'hydrure  d'éthylène. 

5.  On  arrive  au  butplus  aisément  en  remplaçant  d'abordl'hydrogène 
par  un  corps  facile  à  séparer  des  autres  éléments,  tel  que  l'iode.  A 
cette  fin,  on  change  le  formène,  G-H*,  en  formène  chloré,  G^H^Gl,  par 
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l'action  directe  du  chlore;  puis  on  traite  le  formène  chloré  à  100  ou 
150"  par  l'acide  iodhydrique,  qui  se  substitue  à  l'acide  chlorhydrique 
et  produit  du  formcne  iodé,  G-H=^I.  11  ne  reste  plus  qu  à  ôter  l'iode. 

Pour  y  parvenir,  on  chauffe  ce  composé  avec  du  zinc  métallique 
à  150°,  dans  un  tube  scellé,  et  l'on  obtient  enfin  l'hydrure  d'éthy- 
lène  : 

âC^HH  +  2Zn  =  [Cm^y-  +  2ZnI. 

L'électrolyse  des  acétates  alcalins  donne  lieu  à  une  réaction  ana- 
logue, opérée  par  oxydation  sur  le  formène  naissant  : 

2C*H*0^  =  j  2H  j  +  {  20^0"  +  {m"'  j 
l'ôle  —  Pôle  + 

C'est  même  là  le  procédé  le  plus  expéditif  pour  préparer  l'hy- 
drure d'éthylène,  parce  que  la  réaction  a  lieu  à  la  température  ordi- 
naire, sans  autre  appareil  que  6  à  8  éléments  Bunsen  et  Mn  vase 
électrolylique,  divisé  par  une  cloison  poreuse  en  deux  comparti- 
ments concentriques. 

L'hydrure  d'éthylène  se  forme  aussi  par  la  décomposition  des  sub- 
stances organiques  très-hydrogénées  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
Il  fait  encore  partie  du  gaz  qui  accompagne  les  huiles  de  pétrole 
naturelles,  dans  les  lieux  d'extraction. 

6.  Propriétés.  —  L'hydrure  d'éthylène  est  un  gaz  incolore,  doué 
d'une  odeur  éthérée,  brûlant  avec  une  belle  flamme  blanche,  non 
absorbable  par  le  brome,  l'acide  nitrique  fumant,  l'acide  sulfurique 
fumant,  etc.  L'eau  ne  le  dissout  pas;  l'alcool  absolu  en  dissout 
1  1/2  volume. 

Mêlé  avec  l'oxygène,  un  volume  d'hydrure d'éthylène  exige  pour 
brûler  3  1/2  volumes  de  ce  gaz  et  produit  2  volumes  d'acide  carbo- 
nique et  3  volumes  de  vapeur  d'eau. 

C4H6  +  702  —  2C'0*  +  SHH)». 
4v.      14  V.       8v.         12  V. 

7.  Réactions.  —  Traité  par  le  chlore  gazeux,  avec  le  concours,  de 
la  lumière  et  dans  des  conditions  semblables  à  celles  que  nous  avons 
décrites  en  parlant  du  formène,  l'hydrure  d'éthylène  fournit  un  dérivé 
chloré,  G*H^C1,  identique  avec  Vélher  chlorhydrique  de  l'alcool  or- 
dinaire. Ce  composé  sera  décrit  plus  loin;  mais  il  estutile  de  signaler 
ici  les  composés  chlorés  qui  en  dérivent,  lesquels  (à  l'exception  du 
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dernier  terme)  ne  sont  pas  identiques,  mais  isomériques  avec  les 
dérivés  du  chlorure  de  l'éthylène. 


Densilé  à  0". 

Point  d'ébuIIitiOD. 

Hydruie 

Gaz. 

12°5 

1,241 

05° 

75» 

1,530 

102- 

1,644 

146° 

solide,  2.0 

182» 

L'éther  chloi-hydrique  est  l'origine  de  toute  une  série  de  dérives. 
En  eCfet,  avec  cet  éthcr,  on  engendre  d'abord  par  double  décompo- 
sition l'éther  acétique,  ou  tout  autre  éther  analogue,  puis  l'alcool, 
G*H^O^  Ce  dernier  résulte  en  définitive  de  la  substitution  de  l'hy- 
drogène de  l'hydrure  d'éthylène  par  un  volume  égal  de  vapeur  d'eau  : 

C*H*(H2)  +  H^O*  —     =  C»H4(H202). 

C'est  là  une  nouvelle  application  de  la  méthode  par  laquelle  nous 
avons  effectué  la  synthèse  de  l'alcool  méthylique,  GH1*(IP0^),  au  moyen 
du  formène  C'tP(H^). 

Les  autres  réactions  générales  de  l'hydrure  d'éthylène  sont  sem- 
blables à  celles  du  formène. 

§  5.  —  Carbures  rcnrcrmant  6  équivalents  do  carbone. 

Les  carbures  qui  renferment  6  équivalents  de  carbone  sont  au 
nombre  de  trois,  savoir  : 

L'hydrure  de  propylène   CW, 

Le  propylène  ;   CH^, 

L'allylène   C^H^ 

§  4.  —  Ilydrurc  de  prupylènc. 

1.  Uhyârure  de  ipropylène  est  un  gaz,  qui  se  forme  en  général 
par  la  réaction  de  l'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire  de  l'acide  iodhy- 
drique,  vers  280",  sur  la  plupart  des  corps  renfermant  6  équivalents 
de  carbone,  tels  que  le  bromure  de  propylène,  CIPBr*; 

L'iodhydrate  de  propylène,  CH^iHI); 

L'acétone,  CH^O^; 

L'acide  propionique,  C^H^O*;  etc. 
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2.  Signalons  spécialement  la  transformation  de  l'éther  cyanhy- 
driquc,  G*li*(G*HAz),  enhydriire  de  propylône  : 

C*H*(G'HAz)  +  5H2=  C«H8-f  AzH». 

Or  l'éther  cyanhydrique  s'obtient  par  une  double  décomposition 
entre  le  cyanure  de  potassium  et  l'éther  chlorhydriquc,  dérivé  lui- 
môme  de  l'hydrure  d'éthylène.  Cette  chaîne  de  réactions  est  capi- 
Uile,  parce  qu'elle  établit  que  l'hydrure  de  propylène  peut  ôtre  re- 
gardé comme  dérivé  de  l'hydrure  d'éthylène,  Gni'*(ll'),  en  vertu  de 
la  substitution  du  formônc  à  l'hydrogène  : 

t>H^(H«)  +  CMl*  -  H»  =  r>H*(C»H*). 

Elle  montre  ainsi  pourquoi  l'hydrure  de  propylène  est  un  carbure 
saturé. 

Enfin  elle  établit  expérimentalement  la  synthèse  de  l'hydrure  de 
propylène  et  par  suite  celle  des  composes  propyliques  au  moyen  des 
composés  éthyliques  :  c'est  une  réaction  générale  pour  transformer 
les  composés  d'une  série  dans  les  composés  de  la  série  homologue 
supérieure. 

,3.  Les  propriétés  et  réactions  de  l'hydrure  de  propylène  sont  paral- 
lèles de  tout  point  à  celles  de  l'hydrure  d'éthylène,  ce  qui  nous  dis- 
pense d'insister.  Bornons-nous  à  signaler  la  solubilité  de  ce  gaz  dans 
l'alcool  absolu,  qui  en  dissout  6  volumes,  et  son  analyse  eudiomé- 
triquc  : 

Un  volume  d'hydrurc  de  propylène,  mêlé  avec  5  volumes  d'oxy- 
gène et  enflammé,  produit  3volumes  d'acide  carbonique  et  4  volumes 
d'eau  : 

C«H'  +  O'o  =  .ICO*  +  4H«08. 
4  V.      20  V.       12  V.        Ifi  V. 

§  5.  —  I»rop5lèno  :  C^H". 

{.  Formation. — Le  propylène  peut  ôtre  formé  régulièrement,  en 
décomposant  l'hydrure  de  propylène  par  la  chaleur;  ou  le  bromure 
de  propylène  par  l'eau,  le  cuivre  et  l'iodure  de  potassium;  ou  bien 
encore  l'alcool  propylique  par  l'acide  sulfurique.  • 

11  se  produit  synthétiqucment  par  la  condensation  du  formène 
libre  au  rouge,  et  surtout  par  la  condensation  du  formène  naissant, 
pendant  la  distillation  des  formiates  ou  des  acétates  : 
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Le  propylène  prend  naissance  par  analyse  ainsi  que  les  autres  car- 
bures G'"H''%,  dans  la  distillation  sèche  des  sels  des  acides  gras  et 
de  beaucoup  d'autres  corps  riches  en  hydrogène. 

2.  Préparalion.  —  On  prépare  le  propylène  en  chauffant  douce- 
ment dans  une  fiole  un  mélange  de  3  parties  d'éther  allyliodhy- 
di  ique,  C'^IP(III),  3  parties  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  15  par- 
ties de  mercure  : 

C«H*(HI)  +  m  +  2Hg2  =  C6H6  +  Hg^CI  +  Hg'I. 

On  lave  le  gaz  dans  la  potasse  et  on  le  recueille  sur  l'eau  ou  sur  le 
mercure. 

3.  Propriétés.  —C'est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  alliacée- 
Il  peut  être  hquéfié  par  une  pression  d'une  quinzaine  d'atmosphères' 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  fort  soluble  dans  l'alcool  absolu.  11 
brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  un  peu  fuligineuse. 

Le  propylène,  mêlé  'avec  4  1/2  volumes  d'oxygène  et  enflamme 
détone  violemment,  en  produisant  3  volumes  d'acide  carbonique  et 
3  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

CeUG  +  902  =  +  3H«02. 

4  T.      18  V.       12  V.         12  V. 

4.  Hydrogène.  — m\ydvo^hn&  naissant  peut  changer  le  propylène 
en  hydrure  : 

C6H6  + H2=ceH8. 

A  cet  eflet,  il  suffit  de  faire  agir  l'acide  iodhydrique  à  280" 
sur  le  propylène,  sur  son  iodhydrate  ou  sur  son  bromure. 

5.  Oxygène.—  L'oxygène  naissant,  tiré,  par  exemple,  de  l'acide 
chromique  pur  ou  du  permanganate  de  potasse,  oxyde  à  froid  le 
propylène. 

Avec  l'acide  -chromique,  on  obtient  par  une  action  brusque 
deux  corps  isomères,  Valdéhyde  propionique  et  Vacétone,  G«H«0». 

C6H6-t-0«=C«H602. 

En  ralentissant  Taction,  on  forme  Vacide  propionique,  G*H*0*  mo- 
nobasique :  ' 

C'îH6  +  0*=C6H60*. 

Le  permanganate  de  potasse  va  plus  loin;  car  il  engendre  un  acide 
bibasique,  Vacide  malonique,  G^H*0*  : 


C«H«+0»o=C«H*0»-|-H»0«. 


§  G.  -  ALLYLÈNE.  SI 

Toutes  CCS  réactions  sont  semblables  aux  métamorphoses  de  l'éthy- 
lène  en  aldéhyde,  acide  acétique  et  acide  oxalique.^ 

6.  Corps  halogènes.  —  Les  corps  halogènes,  chlore,  brome,  iode, 
s'unissent  aisément  au  propylène  en  formant  un  chlorure,  C^IPCP, 
un  bromure,  C^H^Br^  un  iodure,  C41^P.  Ces  réactions  sont  analogues 
à  celles  de  l'éthylène  et  môme  plus  faciles  à  réaliser. 

7.  Hydracides.  —  Les  hydracides  s'unissent  aussi  directement  avec 
le  propylène,  en  formant  : 

Un  chlorhyilrale   C«H6(HCI), 

Un  bronihydrate   C*H6(HBr}, 

Un  iodhyilrale   C6H6(HI). 

8.  L'acide  sulfurique  concentré  absorbe  très-rapidement  le  propy- 
lène, en  formant  un  acide  propylsulfurique,  C"IF(S*Û'^,  II-O^).  Ledit 
acide,  décomposé  par  l'eau,  engendre  Y  hydrate  de  propijlène  ou  alcool 
isopropylique.  C'*H*(H*0-),  liquide  très-soluble  dans  l'eau,  doué  d'une 
odeur  pénétrante,  bouillant  vers  85°,  etc. 


§  6.  —  Allylèno  :  C^H*. 

1.  Vallylène  se  prépare  en  déshydrogénant  le  propylène,  par 
exemple  en  formant  le  bromure  de  propylène,  G^H'^Br^,  puis  en  le 
séparant  de  Tacide  bromhydrique  par  l'action  prolongée  d'une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse  ;  on  opère  à  100°  dans  un  tube  scellé  : 

C6H6Br2  -h  2(K0,  HO)  =  W  -f  2KBr  +  IWOK 

2.  C'est  un  gnz  incolore,  d'une  odeur  alliacée,  assez  soluble  dans 
l'eau. 

1  volume  d'allylène  exige  pour  brûler  complètement  4  volumes 
d'oxygène,  et  produit  3  volumes  d'acide  carbonique  et  2  volumes  de 
vapeur  d'eau  : 

C«H*  -h  802  =r  3C20*  +  2IP0« 
4v        16v        12v  8v 

3.  Lliydrujène  naissant  change  d'abord  l'allylène  en  propylène, 
G«H«,  puis  en  hydrure,  G«H«  (p.  34)  ; 

4.  Voxygène  naissant  (dérivé  de  Tacide  chromique  pur)  change 
l'allylène  en  oxyde  d'allylène,  G^H^O^,  puis  en  acide  propionique. 
G^H^'O'  : 

C6H*  -f  02  4-  H202  =  C6H60*. 
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Avec  le  permanganate  de  potasse,  on  obtient  Yacide  malonique, 

C«H*  +  20*  =  C«H*0«. 

5.  Le  brome  forme  deux  bromures  : 

C«H*Br«     et  CSH^Br*; 

6.  Vacide  iodhydrique,  deux  iodhydrates  : 

C6H*(HI)     et  C8H*(2HI). 

7.  Le  potassium  attaque  l'allylène  à  une  douce  chaleur  et  forme 
de  l'acétylure  de  puLassium  : 

C8H*  +  K2  =  C*K2  4  C*  +  2H2. 

8.  Vacide  sulfurique  concentré  absorbe  immédiatement  l'aHylène, 
en  formant  un  acide  allylénosidfurique,  que  l'eau  décompose  avec 
production  d'un  hydrate  d'allylène  ou  alcool  isoallylique,  G'^H*(H*0-). 

9.  L'allylène,  enfin,  précipite  en  jaune  le  chlorure  cuivreux,  dissous 
dans  l'ammoniaque,  et  il  précipite  en  blanc  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal, en  formant  des  corps  analogues  aux  dérivés  acétyliques. 

§  7.  —  CarburcH  renfermant  8  équivalents  de  carbone. 

Les  carbures  d'hydrogène  qui  renferment  8  équivalents  de  car- 
bone sont  au  nombre  de  quatre,  savoir  : 


L'hydrure  de  butylène   CsH'", 

Le  butylène  (et  ses  isomères)   CH", 

Le  crolonylène  (et  ses  isomères)   CH", 

I,e  diacélvlène   C^H'*. 


On  se  borne  à  donner  la  liste  de  ces  corps,  qui  sont  à  la  limite 
des  liquides  et  des  gaz  permanents;  car  ils  se  liquéfient  vers  0°  et  un 
peu  au-dessus  :  leurs  réactions  générales  sont  semblables  à  celles  des 
carbures  éthyliques  et  propyliques,  leurs  homologues. 

§  8»  —  Carbures  renfermant  10  équivalents  de  carbone. 

Les  carbures  d'hydrogène  qui  renferment  10  équivalents  de  car- 
bone sont  aussi  au  nombre  de  quatre,  savoir  : 


L'hydrure  d'amylèno   Ci'^H", 

L'amylcne  (el  ses  isomères)   CoH'", 

Le  valérylène  (et  ses  isomères)   C^W, 

Le  valylène  ,  C'OH''. 
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Quelques  mots  sur  les  deux  premiers  de  ces  carbures ,  dont  les 
réactions  se  reproduisent  pour  la  plupart  des  homologues  plus 
élevés. 

§  9.  —  Hydrure  d'aïuylène  :  C>OH»*. 

{.Formation.  —  U hydrure  d'amylène  peut  être  formé  régulière- 
ment par  la  réaction  de  l'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire  de  Tacide 
iodhydrique  agissant  à  280°  sur  la  plupart  des  composés  qui  renfer- 
ment dO  équivalents  de  carbone  (p.  64  et  p.  75).  Il  se  produit  aussi 
dès  100°,  en  chauifant  l'éther  amyliodhydrique  avec  du  zinc  et  de 
l'eau  : 

CioH»>I  +  Zn-'  +  H«02  =  C»0Hi2  -f  Znl  +  ZnO,  HO. 

Ce  même  carbure  prend  naissance,  avec  divers  autres,  dans  la 
distillation  sèche  des  sels  des  acides  gras  ;  enfin  il  fait  partie  des 
huiles  de  Boghead,  de  cannel-coal  et  de  pétrole  américain. 

2.  Propriétés.  — C'est  un  liquide  très-mobile,  bouillant  à  30°,  inal- 
térable à  froid  par  le  brome,  par  les  acides  nitrique ,  sulfurique 
fumants,  etc. 

Sous  l'iufluence  de  la  chaleur,  le  chlore  l'attaque  et  le  change  en 
éther  amylchlorhydrique  :  C^^fP'Cl. 

3.  Action  de  la  chaleur.  —  Cette  action  mérite  d'être  exposée  avec 
quelque  détail,  parce  qu'elle  met  en  jeu  les  mécanismes  généraux 
qui  changent  un  carbure  d'hydrogène  dans  la  série  de  ses  homolo- 
gues inférieurs.  Porté  rapidement  à  la  chaleur  rouge,  l 'hydrure 
d'amylène  se  décompose,  en  partie  en  amylène  et  hydrogène  : 

en  partie  en  acétylène  et  hydrure  de  butylène  : 

2CioH»2  =  2C»H'o  -f-  C^H»  +  H2. 

L'hydrure  d'amylène,  fournit  ainsi  son  homologue  im.mé- 

diatement  inférieur,  l'hydrure  de  butylène,  G»tP°.  Mais  l'action  de 
la  chaleur  ne  s'arrête  pas  là  :  une  portion  de  l'hydrure  de  butylène 
à  son  tour,  et  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  éprouve  des  dé- 
compositions semblables,  qui  engendrent,  d'une  part  le  butylène 
C*H*,  et  d'autre  part  l'acétylène  et  l'hydrure  de  propylène,  C^H"  : 

2C8H'0  =  2C«H«  -1-  C*H»+  H2. 
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Ce  dernier  fournit  à  son  tour  du  propylène,  G«H^  d'une  part,  et 
d'autre  part  de  l'hydrure  d'éthylène,  C*H«  : 

Enfin  l'hydrure  d'éthylène  est  transformable  en  partie  en  éthy- 
Icne,  en  partie  en  formène,  CHV  (p.  31),  suivant  les  mêmes  mé- 
canismes. 

En  résumé,  l'hydrure  d'amylène  chauffé  au  rouge  donne  naissance 
à  une  double  série  de  carbures  homologues,  C^-H'"  et  C^"H^''+^;  en 
môme  temps  se  forme  l'acétylène^  qui  constitue  le  lien  général  de 
ces  métamorphoses,  et  dont  la  formation  entraîne,  par  une  consé- 
quence nécessaire,  celle  de  la  série  de  ses  dérivés  (p.  44). 

Celte  décomposition  de  l'hydrure  d'amylène  est  le  type  d'une 
multitude  de  décompositions  analogues. 

§  10.  —  Aiuylènc  :  Cm^o. 

i.  Formation  —  L'amylène  est  un  carbure  fort  important,  au  point 
de  vue  de  la  théorie  comme  des  applications. 
Il  se  forme  :  1°  en  déshydrogénant  l'hydrure  d'amylène,  C*"H'^ 
2'  En  enlevant  le  brome  au  bromure  d'amylène,  G^*'H'*'Br^  (p.  49); 
3"  En  décomposant  l'alcool  amylique  par  le  chlorure  de  zinc  : 

CiOHi202  =  CioH'0-HH20«; 

ce  qui  s'exécute  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  l'alcool  amylique 
sur  le  chlorure  de  zinc  fondu;  c'est  le  procédé  ordinairement  suivi 
pour  obtenir  l'amylène; 

4°  L'amylène  peut  être  produit  synlhctiquement  par  l'union  du 
formène  naissant  et  du  butylène  naissant  : 

C«H»  -I-  C^H*  —  H»  =  C8H8(C«H2); 
et  plus  directement  par  la  condensation  du  formène  naissant  : 

5(C2H*  — H-')  =  CioH'o. 

Cette  dernière  condensation  se  produit,  par  exemple,  dans  la  dis- 
tillation sèche  des  acétates,  source  ordinaire  du  formène  :  mais  elle 
porte  sur  une  petite  quantité  de  matière,  et  elle  est  accompagnée 
par  la  formation  analogue  du  butylène,  du  propylène,  etc. 


§  10.  —  AMYLÈNE. 
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2.  Propriétés.  —  L'aniylène  est  liquide,  mobile,  incolore,  doué 
d'une  odeur  alliacée,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  Sa 
densité  est  0,652  à  16".  11  bout  à  39^  Il  est  employé  comme  anesthé- 
sique. 

3.  Polymères.  —  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  d'abord  l'a- 
mylène  avec  dégagement  de  chaleur;  presque  aussitôt  le  carbure 
se  sépare;  mais  il  ne  reparaît  plus  dans  son  état  primitif;  il  s'est 
transformé  en  divers  carbures  condensés,  tels  que  le  diamijlène, 
{Cnvy,  liquide  qui  bout  à  160°; 

Le  triamylène,  (C'^ll"*)',  qui  bout  vers  270°; 

Le  iétramylène,  {C^°lV^j\  etc.  Ce  sont  les  polymères  de  l'amy- 
lène. 

4.  Les  réactions  que  l'amylène  éprouve  de  l'hydrogène,  de  l'oxy- 
gène, du  chlore,  du  brome,  etc.,  sont  semblables  à  celles  de  Téthy- 
lène  et  du  propylène  (p.  52  et  p.  80). 

Avec  les  hydracides  il  forme  directement  un  chlorhydrate , 
un  broinhydrate,  un  iodhydrate  d'amylène,  G*°H'"(HI). 

5.  Hydrate  d'amylène.  —  Ces  composés  fournissent  par  double  dé- 
composition (p.  69)  des  éthers,  à  l'aide  desquels  il  est  facile  de  pré- 
parer Vhydrate  d'amylène,  C*°H*''(H20*),  ou  alcool  isoamylique. 

Ici  se  présente  une  circonstance  remarquable  :  l'hydrate  d'amylène 
n'est  pas  identique  avec  l'alcool  amylique  ordinaire,  malgré  l'identité 
de  composition.  En  effet,  il  bout  à  105°,  tandis  que  l'alcool  amy- 
lique bout  à  131°  ;  de  plus  l'hydrate  d'amylène  se  résout  bien  plus 
facilement  que  l'alcool  amylique  en  amylène  et  en  eau,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur.  Les  éthers  de  ces  deux  alcools  ne  sont  pas 
non  plus  identiques. 

Cependant  un  alcool  amylique  véritable  peut  être  préparé  au 
moyen  de  l'amylène,  C'H"'  :  il  suffit  de  le  changer  enhydrure,  puis 
de  former  un  éther  chlorhydriquc,  C*"tpiGl,  par  substitution,  en 
suivant  les- méthodes  indiquées  plus  haut  (p.  53,  77  et  83). 

Il  résulte  de  là  que  les  deux  carbures  G'^H'^  et  G*°H'°  fournissent 
deux  alcools  isomériques,  l'un  par  substitution  des  éléments  de 
l'eau  : 

CiOHiO(H2;  C»<'H»0(H2O2)  ; 

r.lutre  par  addition  de  ces  mômes  éléments  : 

C'OHio  -  .  .CioH'o  +  WQ\ 

Avec  l'éthylènc  et  l'hydrurc  d'éthylène  on  n'obtient  au  contraire 
qu'un  seul  et  même  alcool;  mais  cette  identité  ne  paraît  exister  que 
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pour  la  série  éthylique.  Dans  toutes  les  séries  qui  dérivent  des  car- 
bures plus  condensés,  on  observe  la  même  isomérie  que  dans  la 
série  amylique.  C'est  à  cause  de  cette  circonstance  que  nous  nous 
sommes  étendus  sur  l'hydrate  d'amylène. 

§  11.  —  Carbures  rcnrenuant  I^IS  équivalents  de  carbone. 

On  connaît  quatre  types  de  carbures  d'hydrogène  renfermant 
12  équivalents  de  carbone.  Ce  sont  : 

L'hydrure  d'hexylène  (ou  de  caproyiène)   C'^H'*, 

L'hexylène   C'^Hiâ, 

L'adipène.  .  ,   Ci»H>o, 

Le  sorbylène   C'Mi", 

La  benzine   C'^H^. 

Chacun  de  ces  types  comprend  un  certain  nombre  de  corps  méta- 
mères  (V.  à  Ja  page  suivante). 

Nous  parlerons  ici  seulement  de  l'hydrure  d'hexylène;  la  benzine, 
en  raison  de  son  importance,  sera  étudiée  dans  un  chapitre  séparé. 


§  12.  —  Hydrure  d'hexylène  :  C'^HU 

1.  Forriation.  —  L'hydrure  d'hexylène  peut  être  formé  en  trai- 
tant les  divers  composés  hcxyliques  et  autres  corps  renfermant 
12  équivalents  de  carbone  par  l'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire  par 
l'acide  iodhydrique  à  280°  (p.  64  et  p.  75).  Cette  méthode  d'hy- 
drogénation s'applique  même  à  la  benzine: 

Ci2H«  +  8HI  =  Ci»H'4  +  41% 

malgré  la  grande  différence  qui  existe  entre  la  proportion  d'hydro- 
gène dans  les  deux  carbures. 

On  peut  aussi  former  l'hydrure  d'hexylène  par  la  réaction  du 
formène  naissant  sur  l'hydrure  d'amylène  naissant  : 

C«H*  4-  CioH'2  =  C'OHio(C«H*)  -|-  H^. 

Cette  réaction  est  réalisée  par  diverses  voies,  par  exemple  : 

1°  En  attaquant  au  moyen  du  sodium  un  mélange  d'éther  rtiéthyl- 
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iodhydriquc  (  Ibrmène  iodé)  et  d'éther  amyliodhydrique  (liydrure 
d'amylène  iodé)  : 

C2H31  +  C»oH"I  +  Na2  =  C»oH»o(C«H*)  +  2NaI  ; 

2°  Par  l'électrolyse  d'un  mélange  d'acétate  et  de  caproate; 
3»  En  traitant  par  l'acide  iodhydriquc  à  SSO"  l'éther  amylcyan- 
hydrique  : 

CiOHio(CSHAz)  +  5H2  =  C^HioCC^H*)  +  AzH». 

Il  est  donc  facile  de  réaliser  la  synthèse  de  l'hydrure  d'hexylène. 

2.  Carbures  métamères.  —  Le  principe  de  cette  synthèse  conduit  à 
une  conséquence  fort  importante.  En  effet,  au  lieu  de  substituer  le 
f ormène  à  l'hydrogène  dans  l'hydrure  d'amylène,  ce  qui  fournit 

Un  hydrure  de  mélhylamylène   C"'Hio(C"^H*), 

On  peut  substituer,  par  des  procédés  analogues,  l'hydrure  d'éthy- 
lène  à  l'hydrogène  dans  l'hydrure  de  butylène;  on  obtient  ainsi  : 

Un  hydrure  d'élhylbulylène   ^(C^H»).' 

On  peut  encore  substituer  l'hydrure  de  propylène  à  l'hydrogène 
dans  l'hydrure  de  propylène  lui-même,  ce  qui  fournit 

Un  hydrure  de  dipropylène  C«H6(C6H8). 

Tous  les  carbures  ainsi  formés  possèdent  la  même  composition  : 
on  doit  se  demander  s'ils  sont  identiques.  Or,  l'expérience  prouve  que 
l'hydrure  de  dipropylène,  au  moins,  n'est  pas  identique  avec  l'hy- 
drure d'hexylène  ordinaire  (hydrure  de  méthylamylène).  Les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  des  deux  carbures  sont  très-analogues; 
mais  l'hydrure  de  dipropylène  bout  quelques  degrés  plus  bas  que 
le  carbure  isomère;  son  odeur  est  un  peu  différente,  etc. 

Ces  deux  carbures  diffèrent  donc  par  l'arrangement  de  leurs  élé- 
ments, lequel  est  déterminé  par  leur  mode  de  formation  :  ce  sont 
des  corps  métamères. 

Il  est  facile  de  concevoir  et  de  réaliser  une  multitude  de  méta- 
mères analogues,  parmi  les  carbures  forméniques  et  autres;  mais  il 
nous  suffira  d'avoir  signalé  les  principes  généraux  de  leur  formation. 

3.  Préparation.  —  Vhydrure  d'kexylène  se  prépare  en  général  au 
moyen  du  pétrole  d'Amérique,  qui  en  renferme  une  proportion 
assez  notable.  On  extrait  la  partie  la  plus  volatile  de  ces  pétroles  (dite 


88  LIVRE  11%  —  CHAPITRE  V=.  —  DIVERS  CARBURES. 

éther  de  pétrole);  on  l'agite  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  puis 
on  la  soumet  à  des  distillations  fractionnées. 

Propriétéi.  —  L'hydrured'hexylène  est  un  liquide  mobile,  bouillant 
à  08°,  inaltérable  à  froid  par  le  brome,  les  acides  sulfurique  fumant, 
nitrique  fumant,  les  métaux  alcalins,  les  corps  oxydants,  etc.  ;  ses 
réactions  sont  les  mêmes  que  celles  du  formène,  de  l'hydrure  d'é- 
Ihylène,  etc.  (p.  G6  et  p.  77). 

§  13.  —  Carbures  plus  condensés.  —  Pétroles. 

1.  Huiles  de  pétrole.  —  Les  huiles  de  pétrole  d'Amérique,  ou  les 
huiles  de  naphte  de  la  mer  Caspienne  et  autres  lieux,  fournissent, 
par  des  distillations  convenablement  dirigées,  toute  la  série  formé- 
nique,  savoir,  les  carbures  précédents  et  de  plus  : 

L'hydrure  d'Iieplylène   C"Hi«,     qui  bout  à  92°, 

L'hydrure  d'octylène   CisH'»,  qui  bout  vers  118", 

L'hydrure  de  nonylène   C»Wo,  qui  bout  vers  155  à  liO", 

L'hydrure  de  décylène   C^ORsa,  qui  bout  vers  155  à  l(iO% 

L'iiydrure  d'hexadécylène   Ç?n¥'*,    qui  bout  vers  270°. 


On  obtient  finalement  la  paraffine,  beau  carbure  cireux,  cristallisé 
et  fusible  vers  56".  Ce  n'est  pas  d'ailleurs  un  principe  défini,  mais 
un  mélange  de  divers  corps  analogues,  presque  insolubles  dans  les 
dissolvants,  et  dont  le  point  de  fusion  s'élève  jusque  vers  80°  et  au- 
delà.  Ils  répondent  à  une  formule  très-élevée,  car  ils  ne  peuvent  être 
distillés  sans  se  décomposer  en  partie. 

Tous  ces  carbures  se  distinguent  par  une  grande  résistance  aux 
agents  chimiques;  leurs  réactions  sont  semblables  à  celles  des  hy- 
drures  d'éthylène  et  d'hexylènc. 

2.  A  chacun  de  ces  carbures  répondent  un  carbure  éthylénique, 
qui  peut  en  être  dérivé  par  perte  d'hydrogène.  H*,  et  un  carbure  acé- 
tylénique,  qui  dérive  du  précédent  par  une  nouvelle  perte  d'hydro- 
gène. Les  points  d'ébullition  des  trois  carbures  renfermant  la  même 
proportion  de  carbone  sont  très-voisins,  le  carbure  le  plus  hydro- 
géné étant  le  plus  volatil;  il  est  également  le  moins  dense.  Enfin  les 
propriétés  chimiques  et  les  réactions  de  ces  carbures  dérivés  sont 
parallèles  à  celles  de  l'éthylène  et  de  l'acétylène,  ou  bien  encore  à 
celles  du  propylène  et  de  l'allylène,  ce  qui  nous  dispense  d'insister. 

3.  L'huile  de  pétrole  employée  dans  l'éclairage  est  formée  princi- 
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paiement  par  les  carbures  volatils  entre  200  et  300°,  purifiés  à  l'aide 
de  traitements  préalables  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  par  les 
alcalis. 

I  14.  _  Sur  Péclairage  au  moyen  des  composés  organiques. 

1.  Les  gaz  hydrocarbonés  constituent  la  principale  source  de  lu- 
mière artificielle  dans  les  sociétés  humaines.  Tantôt  les  matières 
éclairantes  affectent  naturellement  l'état  gazeux  :  tel  est  le  gaz  de 
l'éclairage  proprement  dit;  tantôt  elles  sont  solides  ou  liquides, 
mais  elles  fournissent,  par  leur  décomposition  et  dans  l'acte  même 
de  la  combustion,  des  substances  gazeuses,  qui  deviennent  le  véri- 
table support  de  la  lumière  produite  :  tel  est  le  cas  des  huiles  végé- 
tales, des  résines,  du  bois,  de  la  paille,  des  pétroles,  de  la  chandelle, 
de  la  bougie,  de  la  cire,  etc.  Nous  allons  chercher  à  définir  les  con- 
ditions générales  auxquelles  cette  combustion  doit  satisfaire  pour 
donner  un  bon  éclairage. 

2.  Les  gaz,  comme  les  autres  corps,  ne  deviennent  lurnineux  que 
s'ils  sont  portés  à  une  température  suffisamment  élevée.  Mais  cette  con- 
dition ne  suffit  pas;  les  gaz  qui  ne  renferment  aucune  particule  solide, 
tels  que  l'hydrogène,  peuvent  développer  par  leur  combustion  une 
température  excessive,  capable,  par  exemple,  de  fondre  le  platine 
(2,000°  environ)  sans  cependant  émettre  autre  chose  qu'une  lueur 
à  peine  visible.  Sous  la  pression  ordinaire,  les  gaz  hydrocarbonés, 
au  contraire,  deviennent  lumineux  par  une  double  cause,  à  savoir  : 
\q.  condensation  de  leurs  éléments  combustibles,  et  la  précipitation 
sous  forme  solide  d'une  partie  du  carbone  qu'ils  renfermaient  en  com- 
binaison. Dans  l'état  naturel  du  gaz  et  à  la  température  ordinaire, 
ce  carbone  n'est  pas  visible,  parce  qu'il  est  uni  à  l'hydrogène  et 
constitue  avec  lui  le  composé  gazeux.  Mais  au  moment  de  la  com- 
bustion, deux  actions  se  produisent,  qui  mettent  à  nu  une  partie  du 
carbone  :  d'une  part  le  gaz  hydrocarboné  est  porté  à  une  tempéra- 
ture très-élcvée,  ce  qui  détermine  sa  décomposition  partielle  en  car- 
bone, ou  vapeurs  hydrocarbonées  très-condensé  es,  et  en  hydrogène 
d'autre  part,  en  présence  d'une  quantité  d'oxygène  insuffisante,  l'hy- 
drogène du  gaz  brûle  le  premier  et  le  carbone  se  sépare  en  nature. 

La  répartition  du  carbone  dans  la  flamme,  l'état  de  condensation 
du  gaz  combustible,  enfin  la  température  plus  ou  moins  élevée  de  la 
flamme,  telles  sont  donc  les  conditions  essentielles  qui  règlent 
l'éclairage. 
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3.  Proportions  relatives  des  éléments.  —  Ce  n'est  pas  tout  :  non- 
seulement  il  faut  que  la  flamme  renferme  une  proportion  de  car- 
bone suffisante  pour  produire  une  vive  lumière  et  pour  subsister  en 
nature  pendant  quelques  instants;  mais  il  faut  aussi  que  ce  carbone 
brûle  complètement  à  la  surface  extérieure  de  la  flamme, 

Si  le  carbone  est  en  proportion  insuffisante,  il  ne  réfléchit  qu'une 
quantité  de  lumière  trop  faible  :  c'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  avec 
l'oxyde  de  carbone.  La  couleur  bleue  de  sa  flamme  paraît  due  à  la 
présence  d'une  trace  de  carbone,  produite  par  un  commencement  de 
décomposition.  La  même  chose  arrive,  mais  avec  production  d'un 
peu  plus  de  carbone,  pour  le  gaz  des  marais,  G^H*,  dont  la  flamme 
est  jaunâtre  et  peu  éclairante. 

Au  contraire,  si  le  c'arbone  se  trouve  en  excès,  il  ne  brûle  pas 
complètement  à  la  surface  extérieure  de  la  flamme  :  une  certaine 
proportion  échappe  à  la  combustion,  cesse  d'être  lumineuse  et  rend 
la  flamme  fuligineuse,  c'est-à-dire  que  le  carbone  non  brûlé  s'in- 
terpose comme  un  brouillard  entre  l'œil  et  les  parties  lumineuses  de 
la  flamme.  Celle-ci  devient  ainsi  moins  éclairante,  et  de  plus  elle 
envoie  à  l'œil  une  grande  quantité  de  lumière  rouge,  émise  par  les 
parcelles  de  carbone  au  moment  oij  elles  cessent  d'être  lumineuses, 
par  suite  du  refroidissement.  Toutes  ces  circonstances  se  produisent 
dans  la  combustion  de  la  benzine  ou  de  l'essence  de  térébenthine, 
dans  celle  des  torches  de  résine,  de  la  paille  humide,  etc. 

4.  L'expérience  a  prouvé  que  les  conditions  nécessaires  pour 
qu'une  flamm.e  hydrocarbonée,  brûlant  au  contact  de  l'air,  soit  très- 
éclairante  sont  les  suivantes  : 

1°  Rapport  convenable  entre  le  carbone  et  l'hydrogène  dans  le  gaz 
combustible; 

2°  Condensation  des  éléments  dans  ce  même  gaz  ; 

3'  Pression  exercée  sur  le  mélange  des  gaz  combustibles  et  com- 
burants. 

4°  Rapport  convenable  entre  le  gaz  combustible  et  l'air  employé 
pour  le  brûler; 

Entrons  dans  des  détails  plus  circonstanciés  : 

1°  Rapport  entrek  carbone  et  l'hydrogène.  —  Si  l'hydrogène  domine, 
comme  il  arrive  dans  le  gaz  des  marais,  C*H*,  la  flamme  est  peu 
éclairante.  Si  le  carbone  l'emporte,  comme  il  arrive  dans  l'acétylène, 
C*H^  ou  la  benzine,  C^'H«,  la  flamme  est  fuligineuse. 

Le  maximum  de  pouvoir  éclairant  existe,  lorsque  les  proportions 
des  deux  éléments  sont  rapprochées  des  rapports  équivalents.  Ainsi 
le  gaz  oléfiant,  C*H*,  donne  une  flamme  très-belle  et  très-éclairante. 
Ce  rapport  a  été  regardé  pendant  longtemps  comme  l'élément  prin- 
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cipal  de  la  question;  mais  la  condensation  joue  ici  un  rôle  également 
important. 

2"  Condensation  des  éléments  dans  les  composés  pris  sous  forme  gazeuse. 
—  On  peut  en  vérifier  l'importance  en  comparant  la  llamme  du  gaz 
oléfiant,  C*H*,  à  celle  du  propylène,  GnI^  et  de  l'amylène,  G»»H^". 
Ces  trois  corps  sont  formés  des  mômes  éléments,  unis  dans  les  mômes 
proportions,  mais  avec  des  condensations  dillerentes,  comme  les 
formules  l'indiquent.  Tous  trois  brûlent  avec  des  flammes  fort  éclai- 
rantes; mais  celle  du  gaz  oléfiant  ne  donne  lieu  qu'à  un  dépôt  de 
carbone  presque  insensible,  tandis  que  les  deux  autres  sont  fuligi- 
neuses et  dès  lors  moins  éclairantes. 

De  môme,  lafiamme  de  l'alcool  méthylique,  C^HH  est  presque 
incolore; 

Celle  de  l'alcool  ordinaire,  C*H*  +  HH3^  est  fort  paie  et  jaunâtre, 
quoique  plus  lumineuse; 

Celle  de  féthcr,  C'H*  4- H»0%  est  très-brillante; 

Enfin  celle  de  l'alcool  amylique,  C'4r"+H^0%  est  brillante,  mais 
déjà  légèrement  fuligineuse. 

Or,  tous  ces  corps  peuvent  être  regardés  comme  formés  par  l'asso- 
ciation des  éléments  de  l'eau  avecdes  carbures  d'hydrogène  de  même 
composition,  mais  diversement  condensés. 

11  résulte  des  faits  précédents  que  l'on  peut  corriger  les  propriétés 
fuligineuses  d'une  flamme  en  associant  le  composé  qui  la  fournit  avec 
un  corps  moing  carboné  ou  moins  condensé,  et  capable  de  fournir 
par  lui-môme  une  flamme  peu  éclairante.  C'est  ainsi  que  la  flamme 
de  l'hydrogène  est  incolore  et  celle  de  la  benzine  fuligineuse; 
or,  l'hydrogène  chargé  de  vapeur  de  benzine  brûle  avec  une  belle 
flamme  blanche.  De  même,  l'essence  de  térébenthine,  dont  la 
flamme  est  fuligineuse,  associé  avec  l'alcool  dont  la  flamme  est  pâle 
et  jaunâtre,  produit  un  liquide  désigné  autrefois  sous  le  nom  de  gaz 
liquide  et  qui  brûle  avec  une  belle  flamme  blanche,  très-éclairante. 

Les  mômes  règles  président  à  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage, 
préparé  par  la  distillation  de  la  houille.  Les  premiers  produits,  ob- 
tenus à  température  basse,  sont  riches  en  carbures,  tels  que  benzine, 
acétylène,  gaz  oléfiant,  carbures  forméniques,  etc.,  très-éclairants, 
voire  môme  fuligineux;  tandis  que  les  derniers  produits  sont  formés 
principalement  par  du  gaz  des  marais,  de  l'oxyde  de  carbone,  de 
l'hydrogène,  tous  gaz  à  flamme  presque  incolore.  En  mélangeant  le 
tout  dans  les  gazomètres,  on  obtient  un  gaz  convenablement  éclai- 
rant. Dans  le  cas  où  les  premiers  produits  de  distillation  ne  sont  pas 
assez  riches  en  carbone,  on  y  ajoute  des  produits  fournis  par  la 
distillation  des  houilles  grasses  ou  même  par  celle  des  boghead, 
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sorte  de  schistes  qui  fournissent  des  carbures  d'hydrogène  très-éclai- 
rants. 

Voici  la  composition  donnée  par  l'analyse  d'un  gaz  de  l'éclairage 
de  bonne  qualité,  qui  pourra  servir  de  type  à  ce  mélange  : 


Formène,  C^H*   55,0 

Hydrogène,  H-   45,8 

Oxyde  de  carbone,  C^O-   6,6 

Élhylène,  C*H*  et  homologues  ) 

Acétylène,  C*H*;  vapeur  de  benzine,  etc.  i  ' 

Azote   2,5 

Acide  carbonique   5,7 


3"  Pression  des  gaz.  —  D'après  les  faits  ci-dessus,  on  peut  prévoir 
que  le  pouvoir  éclairant  d'un  même  gaz  ou  d'un  même  mélange  ga- 
zeux, variera  suivant  la  pression  sous  laquelle  la  combustion  s'opère. 
En  effet,  une  bougie  portée  au  sommet  du  mont  Blanc  dans  un  air 
très-raréfié ,  ne  donne  plus  qu'une  flamme  petite  et  pâle;  et  ce- 
pendant la  proportion  de  bougie  brûlée  dans  le  même  temps  reste 
la  même  que  si  l'on  opérait  en  bas  de  la  montagne. 

Au  contraire,  dans  l'air  comprimé  à  plusieurs  atmosphères,  les 
bougies  sont  consumées  avec  rapidité,  en  même  temps  que  leur 
flamme  devient  fuligineuse;  au  sein  de  ce  même  air  comprimé,  la 
flamme  de  l'alçool,  si  pâle  dans  les  conditions  ordinaires,  devient 
d'abord  brillante,  puis  elle  se  charge  de  noir  de  fumée  lorsqu'on  opère 
dans  un  air  encore  plus  condensé.  La  flamme  de  l'hydrogène  elle- 
même  et  celle  de  l'oxyde  de  carbone  deviennent  très-éclairantes 
sous  une  pression  de  plusieurs  atmosphères . 

C'est  à  la  môme  circonstance  que  l'on  doit  attribuer  le  contraste 
qui  existe  entre  la  flamme  pâle  de  l'alcool  méthylique,  C^H'-{-H'0^ 
et  celle  de  l'alcool  amylique,  G'«H*«  +  R'0\  dans  lequel  le  carbone 
est  cinq  fois  aussi  condensé. 

4"  Rapport  entre  le  volume  du  gaz  combustible  et  celui  de  l'air  em- 
ployé pour  le  brûler.— Les  propriétés  éclairantes  d'un  gaz  ou  d'une 
vapeur  hydrocarbonée  varient  suivant  la  proportion  de  l'air  avec 
lequel  il  est  mélangé,  au  moment  de  la  combustion.  Il  est  facile  de 
comprendre  qu'il  doit  en  être  ainsi,  puisque  cet  air  détermine  une 
combustion  plus  ou  moins  complète  du  carbone  contenu  dans  la 
flamme. 

Un  gaz  très-carboné,  qui  brûlerait  avec  une  flamme  fuligineuse 
dans  les  conditions  ordinaires,  peut  donner  une  flamme  blanche  et 
très-éclairante,  lorsqu'on  le  mélange  avec  une  certaine  quantité 
d'air.  La  flamme  peut  même  devenir  presque  incolore  sous  l'influence 
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d'un  excès  d'air.  Ces  faits  sont  faciles  à  constater  avec  le  bec  Bunsen, 
dont  la  cheminée  permet  de  faire  varier  à  volonté  la  proportion 
d'air  introduite  dans  le  gaz  combustible. 

Une  llamme  ainsi  rendue  incolore  par  l'effet  d'une  combustion 
totale  possède  cependant,  au  moment  où  elle  se  décolore,  une  tempé- 
rature plus  élevée  que  la  llamme  lumineuse  produite  par  une  com- 
bustion moins  complète.  En  outre,  la  masse  des  gaz  échauffés  que 
produit  un  môme  poids  de  matière  hydrocarburée  est  nécessaire- 
ment plus  considérable  dans  le  cas  d'une  combustion  totale  que 
d'une  combustion  incomplète.  Aussi  a-t-on  cherché  à  utiliser  ces  cir- 
constances en  employant  une  telle  flamme  pour  chauffer  à  blanc  un 
cylindre  de  craie  ou  de  magnésie,  lequel  remplace  ainsi  le  carbone 
dans  son  rôle  de  corps  solide  incandescent. 

Les  effets  sont  encore  plus  remarquables  lorsqu'on  supprime 
l'azote,  masse  inerte  qui  s'échauffe  sans  profit,  et  que  l'on  alimente  la 
combustion  avec  de  l'oxygène  pur  :  la  flamme  élève  alors  à  une  tem- 
pérature bien  plus  haute  le  cylindre  de  magnésie,  et  lui  communique 
un  très-grand  éclat  lumineux,  et  cela  avec  une  moindre  dépense 
de  gaz  combustible,  le  pouvoir  calorifique  de  ce  dernier  étant  uti- 
lisé en  totalité. 

Ces  faits  montrent  toute  l'importance  industrielle  des  notions 
théoriques  que  nous  développons  ici. 
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CHAPITRE  SIXIÈME 


SÉRIE  BENZÉNIQUE. 


§  1.  —  Des  carbures  pyrogcnés  en  général. 


1.  Les  carbures  pyrogénés  sont  les  plus  importants  de  tous,  après 
les  carbures  formoniques  et  élhyléniques  :  en  elïet,  ces  corps  et  leurs 
dérivés  sont  présents  dans  un  grand  nombre  de  produits  industriels, 
tels  que  le  goudron  de  houille,  les  huiles  pyrogénées  de  schistes,  de 
résine,  de  tourbe,  de  bois,  etc;  ils  servent  en  outre  de  point  de  dé- 
part à  la  fabrication  des  matières  colorantes  artificielles.  Enfin  les 
huiles  essentielles  d'amandes  amères,  de  thym,  d'anis,  la  coumarine, 
la  créosote,  le  phénol,  les  acides  benzoïque  et  salicylique,  bref  une 
grande  partie  des  substances  que  l'on  comprend  sous  le  nom  de  co?ys 
aromatiques,  se  rattachent  aux  mêmes  carbures  d'hydrogène,  spé- 
cialement à  la  benzine,  qui  peut  être  regardée  comme  leur  généra- 
teur commun. 

2.  Les  carbures  pyrogénés  se  partagent  en  deux  groupes  fonda- 
mentaux, savoir  : 

1»  Les  dérivés  pôlymériques  de  l'acétylène,  tels  que 


Le  Iriacélylcne  ou  benzine   (C^H-^^   ou  C'^H*, 

Le  lélracélylcne  ou  styrolène   (OH^/   ou  C'^H», 

Le  penlacélylcne  ou  bydrure  de  naplilaline.  .  .    (C^H^jS   ou  C-oH^o, 

et  son  dérivé  la  naphtaline   C^**H*, 

L'hexacétylène  ou  bydrure  d'acénapblène.  .  .  .    (C^H^)''    ou  C-^H'-, 

et  son  dérivé  l'acénapbtène   C-''H'Oj 

L'beptacélylène  ou  bydrure  d'anlliraccnc.  .  .  .    (CH^)"?   ou  C^'^H'*, 

et  son  dérivé  l'antbracène.   C^^H^o^ 

etc.,  etc. 


Tous  ces  carbures  peuvent  être  formés  au  moyen  de  l'acétylène  libre, 
par  voie  de  combinaisons  successives  et  en  vertu  d'une  chaîne  régu- 
lière de  réactions  directes. 

2°  Les  dérivés  de  l'acétylène  et  du  formène  associés,  c'est-à-dire  les 
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carbures  homologues  de  la  benzine,  lesquels  peuvent  être  produits  par 
l'union  indirecte  du  formène  et  de  la  benzine,  libres  ou  naissants. 
Tels  sont  : 


et  les  carbures  métamères  avec  ces  derniers  corps. 

Nous  allons  traiter  d'abord  les  carbures  benzéniques,  dont  l'his- 
toire est  plus  complètement  connue  que  celle  des  carbures  polyacé- 
tyléniques. 


1.  Formation  synthétique.  —  La  benzine,  pivot  fondamental  de 
toute  la  série,  résulte  de  la  condensation  directe  de  l'acétylène,  sous 
l'influence  de  la  chaleur  : 

Nous  avons  décrit  plus  haut  cette  synthèse  (p.  44)  ;  elle  explique  la 
présence  de  l'acétylène  da«s  tous  les  liquides  pyrogénés  formés  à  la 
température  rouge.  En  effet,  la  formation  de  l'acétylène  est  pour* 
ainsi  dire  universelle,  et  dès  qu'il  prend  naissance,  la  benzine  se  dé- 
veloppe presque  aussitôt  aux  dépens  de -l'acétylène.  C'est  ainsi  que 
le  formène,  l'éthylène,  l'alcool,  l'acide  acétique,  etc.,  chauffés  au 
rouge,  donnent  naissance  à  la  benzine. 

2.  Formation  par  anabjse.  —  On  obtient  la  benzine  par  la  transfor- 
mation régulière  de  nombreux  composés  organiques  : 

1"  Le  phénol,  C'^IPO',  l'aniline,  C'^H'Az,  et  divers  autres  corps 
analogues,  chaufles  à  280"  avec  l'acide  iodhydrique,  en  proportion 
ménagée,  subissent  une  action  hydrogénante  qui  les  change  en  ben- 
zine: 


2°  L'acide  bcnzoïque,  G'-H^O\  soumis  à  l'action  de  la  chaleur 
rouge,  ou  chauffé  en  présence  d'un  alcali,  se  décompose  en  benzine 
et  acide  carbonique  : 


La  benzine  

La  mélhylbenzine  ou  toluène.  .  . 
La  dimélhylbcnzine  ou  xylène.  .  . 
La  trimélhylbenzine  ou  cumolène. 
La  tétramélhylbenzine  ou  cymène 


C»«HMH2)  C'«HS 
C'«HXC«H*)  ou  C'*H8, 

C'»H*(C«H2[C2H*])   ou  C16H10, 


C18H12, 

C20H1*, 


§  2.  —  Benzine  :  C'-H6. 


C'^H  'O^  4-  H«  =  C'«1I6  +  H«02, 
C'«H'Az  -I-  W  =  C'^H»  4-  AzH^. 


C'*H«0*  =  C»-'H«  +  0*0*. 
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3°  Le  styrolène,  C'*H^  chauffé  au  rouge,  produit  de  la  benzine  et 
de  l'acétylène  : 


4°  La  benzine  se  régénère  aussi  lorsque  les  carbures  polyacétyléni- 
ques,  tels  que  la  naphtaline  ou  l'anthracène,  sont  soumis  à  l'action 
de  l'hydrogène. 

Soit  de  l'hydrogène  libre  et  en  opérant  au  rouge, 

Soit  du  môme  corps  naissant,  avec  l'acide  iodhydrique  à  280°. 

5°  Elle  est  également  reproduite  dans  l'action  de  la  chaleur  rouge 
sur  les  homologues  de  la  benzine. 

l)°Eniln,  presque  tous  les  composés  organiques,  soumis  à  l'influence 
de  la  température  rouge  donnent  naissance  à  une  certaine  propor- 
tion de  benzine  :  c'est  à  ce  titre  que  ledit  carbure  prend  naissance 
dans  la  distillation  de  la  houille.  Dans  ces  circonstances  générales, 
la  benzine  dérive  en  tout  ou  en  partie  de  l'acétylène. 

3.  P7-éparation. —  En  général,  on  prépare  la  benzine  au  moyen  du 
goudron  de  houille.  Le  goudron  de  houille  est  une  matière  complexe, 
obtenue  dans  la  préparation  du  gaz  de  l'éclairage.  La  distillation  de 
ce  goudron  fournit  divers  ordres  de  produits,  dont  les  plus  volatils 
passent  au-dessous  de  150%  et  portent  le  nom  à^hyUes  légères.  On 
les  agite  successivement  avec  l'acide  sulfurique  étendu  pour  en- 
lever les  alcalis  (aniline,  toludine,  etc.)  qui  y  sont  renfermés;  puis 
avec  la  soude,  pour  enlever  les  phénols;  enfin  avec  l'acide  sulfurique 
concentré,  pour  détruiie  certains  carbures  très-altérables,  tels  que  le 
styrolène.  On  soumet  alors  le  produit  à  des  distillations  fraction- 
nées, à  l'aide  d'un  appareil  divisé  en  chambres  de  condensation, 
multiples  et  maintenues  à  diverses  températures.  On  parvient  ainsi  à 
séparer  : 


ces  derniers  carbures  sont  contenus  surtout  dans  les  parties  subsé- 
quemment  fournies  par  la  distillation  du  goudron  de  houille. 

La  benzine,  ainsi  isolée,  doit  être  soumise  à  l'action  d'un  mélange 
réfrigérant,  ce  qui  en  détermine  la  cristallisation.  On  la  presse  à  ce 
moment,  afin  d'en  séparer  les  liquides  étrangers. 

4.  Propriétés.  —  La  benzine  est  un  liquide  incolore,  mobile,  très- 
réfringent,  d'une  odeur  forte  et  désagréable.  Elle  cristallise  à  et 


C16H8  =  C>*H6  +  C*H«. 


Quant  au  cumolène 
Et  au  cymène.  .  . 


1°  La  benzine 
2"  Le  toluène, 
3°  Le  xylène., 


Ci^Hfi  qui  bout  à  80»; 

C«H8  qui  bout  à  110»; 

Ci«Hio  qui  bout  à  159». 

Ci8H»2  qui  bout  à  165», 

C^ORi*  qui  bout  à  180", 
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bouta  80",4.  Sa  densité  est  égale  à  0,89.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
miscible  avec  l'alcool  absolu  et  avec  l'étber,  soluble  dans  l'alcool  or- 
d inaire.  Elle  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  le  brome,  l'iode,  les 
huiles  grasses, et  les  huiles  volatiles,  la  cire,  le  caoutchouc,  la  gutta- 
percha,  diverses  résines  et  alcalis.  La  benzine  est  trés-inflammable; 
elle  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  C'est  un  corps  très-stable  et 
qui  n'est  altéré  ni  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ni  par  les  métaux 
alcalins.  Mais  l'acide  nitrique  fumant  la  dissout  aussitôt,  sans  déga- 
ment  de  vapeurs  nitreuses,  pourvu  qu'on  ait  soin  d'éviter  toute  élé- 
vation notable  de  température  :  ces  caractères  sont  spécifiques. 
Examinons  les  principales  réactions  de  la  benzine. 

§  3.  —  Action  de  la  chaleur  et  des  éléiucntsi. 

1.  Chaleur.  —  La  benzine,  dirigée  à  travers  un  tube  rouge,  se  dé- 
compose en  partie,  avec  formation  de  phényle,  C^'H'*'  : 

2C'-'H«trrC2*Hio  +  H2, 

beau  carbure  cristallisé  qui  fond  à  70"  et  bout  à  250°.  Il  se  sublime 
aisément  en  lamelles  brillantes  et  micacées. 

En  môme  temps,  la  benzine  fournit  aussi,  quoique  en  moindre 
proportion,  du  chrysène,  G'''H'^  autre  carbure  cristallisé,  qui  résulte 
de  la  réunion  de  trois  molécules  de  benzine  : 

On  obtient  encore  quelques  autres  carbures  plus  condensés. 

2.  Hydrogène. —  La  benzine,  exposée  à  l'action  de  l'hydrogène 
naissant,  c'est-à-dire  de  l'acide  iodhydrique  agissant  à  280",  se  sa- 
ture d'hydrogène  et  se  change  en  hydrure  d'hexyléne,  C*^H'*: 

Ci2H6-t-4H2=C'SH>». 

3.  Oxygène.  —  L'oxygène  naissant,  fourni  par  le  permanganate  de 
potasse,  oxyde  lentement  la  benzine.  Dans  une  liqueur  acide,  il  la 
change  en  eau  et  acide  carbonique;  en  présence  d'un  alcali,  il  donne 
naissance  à  l'acide  oxalique  : 

C«H6-M20*=3C*H»0», 

c'est-à-dire  au  môme  produit  fourni  par  l'acétylène. 
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Les  agents  oxydants  transforment  môme  la  benzine  en  acide  car- 
bonique; mais,  chose  remarquable,  une  partie  de  cet  acide  peut  se 
combiner  avec  la  benzine  elle-mômc  à  l'état  naissant,  de  façon  à  for- 
mer de  Vacide  benzoïque  : 

C12H6  +  c^O*  =  C»^HGOS 

et  môme  de  Vacide  phtalique,  C'^H**0^ 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  en  opérant  avec  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  de  bioxyde  de  manganèse. 

Enfin  l'acide  chloreux  produit  avec  la  benzine  un  dérivé  de  Ta- 
cide  fumarique,  transformable  par  hydrogénation  en  acide  succini- 
que,  GHi^O^. 

4.  Par  voie  indirecte,  on  peut  changer  la  benzine  en  divers  corps 
oxygénés,  renfermant  la  môme  proportion  de  carbone,  tels  que  : 

Le  phénol  ;   C»ni«0«, 

L'oxyphénol  et  ses  isomères,  hydroquinon,  résorcine   C*^H«0*, 

Le  pyrogallol  et  ses  isomères.   C''U«0«. 

5.  Chlore. — ,Le  chlore  exerce  sur  la  benzine  deux  actions  fort  diffé- 
rentes, suivant  les  conditions.  Sous  l'influence  de  la  lumière  solaire, 
il  produit  un  beau  chlorure  cristallisé  : 

-1-  5Ci2  =  C'2H6C16. 

Au  contraire  si  le  chlore  agit  sur  la  benzine  bouillante,  en  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'iode,  il  fournit  toute  une  série  de  pro- 
duits substitués,  depuis  C^^PCl  jusqu'à  C'^Gl«. 

Le  dernier,  c'est-à-dire  la  benzine  perchlorée,  est  identique  avec 
un  composé  connu  sous  le  nom  de  chlorure  de  Julin,  et  qui  se  pro- 
duit dans  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  le  chloroforme,  sur  le  for- 
mène  perchloré  et  sur  divers  autres  composés.  C'est  un  corps  cristal- 
lisé en  belles  aiguilles,  fusible  à  2:28°,  bouillant  vers  330°.  On  l'ob- 
tient aussi  par  synthèse  en  maintenant  à  360°,  pendant  trente  heures, 
le  perchlorure  d'acétylène.  (V.  page  39.) 

6.  Brome,  iode,  etc.  —  Le  brome  attaque  la  benzine  beaucoup  plus 
lentement  que  le  chlore;  il  forme  des  composés  analogues. 

L'iode  pur  n'agit  pas  sur  la  benzine,  môme  bouillante.  Mais  si  Ton 
fait  intervenir  simultanément  l'iode  et  l'acide  iodique,  on  obtient 
des  produits  réguliers  de  substitution,  G'^H^I,  CH''P,  etc. 

L'acide  hypochloreux  et  l'acide  chloreux  s'unissent  directement  à 
la  benzine,  en  formant  des  composés  particuliers. 


§  4  —  SYNTHÈSE  DU  PHÉNOL. 
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§  4.        Action  de  l'acide  sulfurique.  —  Syntlièso  du  pliénol. 

1.  Les  hydracides ,  employés  soit  à  froid,  soit  à  200%  sont  sans 
action  sur  la  benzine.  Au  contraire,  les  acides  sulfurique  fumant  et 
nitrique  fumant  donnent  lieu  directement  i\  des  combinaisons  remar- 
quables. Enfin,  on  peut  combiner  par  voie  indirecte  la  benzine,  tant 
à  l'acide  carbonique  qu'à  la  plupart  des  autres  oxacides.  Exposons 
les  combinaisons  sulfuriques,  carboniques  et  nitriques  de  ce  carbure 
d'hydrogène. 

2.  Acide  sulfurique  —  L'acide  sulfurique  monohydraté  est  sans  ac- 
tion sur  la  benzine.  Mais  l'acide  sulfurique  fumant  dissout  ce  car- 
bure, en  donnant  lieu,  suivant  les  conditions  et  les  proportions  re- 
latives, aux  trois  composés  suivants  : 


Le  benzinosuifuride  

L'acide  beiizinosulfurique. 
L'acide  benziuodisulfurique. 


C1ÎH6  +  2(S206,  nw)  —  2ir-0K 


Le  benzinosuifuride  est  un  corps  cristallise,  qui  ne  s'unit  ni  aux 
bases,  ni  aux  acides;  c'est  une  substance  neutre. 

Vacide  benzinosulfurique  est  monobasique.  On  le  prépare  en  dis- 
solvant la  benzine  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  fumant;  on  étend 
d'eau  la  liqueur,  on  la  sature  par  le  carbonate  de  chaux,  on  filtre  et 
on  évapore  :  le  benzinosulfate  de  chaux  cristallise. Pour  isoler  l'acide, 
on  décompose  ce  sel  dissous  par  une  quantité  proportionnelle  d'acide 
oxalique  et  on  évapore  au  bain-marie. 

L'acide  benzinodisulfurique  est  bibasique.  Il  se  prépare  en  réitérant 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  corps  précédent. 

On  voit  que  dans  ces  composés,  l'acide  sulfurique  perd  une  partie 
de  sa  capacité  de  saturation,  proportionnelle  au  nombre  d'équiva- 
lents du  carbure  combiné  au  carbure  et  à  l'eau  éliminée  :  c'est  pré- 
cisément ce  qui  arrive  aussi  dans  la  formation  de  l'acide  éthylsul- 
furique  G*H*(S-0%IPO^),  également  monobasique.  En  môme  temps, 
les  propriétés  de  l'acide  sulfurique  deviennent  en  quelque  sorte 
latentes  ;  car  les  benzinosulfates  de  baryte,  de  chaux,  de  plomb,  son  t 
solubles  comme  les  éthylsulfates,  tandis  que  les  sulfates  correspon- 
dants sont  insolubles. 

Toutefois,  entre  les  benzinosulfates  et  les  éthylsulfates,  il  existe 
une  différence  capitale;  car  l'acide  éthylsulfurique  est  décomposé 
facilement  par  l'eau,  en  formant  un  hydrate  d'éthylène  ou  alcool, 
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tandis  que  l'acide  benzinosulfurique  est  beaucoup  plus  stable  et  ne 
fournit  aucun  hydrate  de  benzine. 

3.  Synthèse  du  phénol.  —  Cependant  si  l'on  chauffe  l'acide  benzino- 
sulfurique avec  l'hydrate  de  potasse  jusque  vers  250°  à  300%  il  se 
détruit  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation,  non  d'un  hy- 
drate, mais  d'un  oxyde  de  benzine,  C'est  le  phénol,  qui 
demeure  sous  la  forme  de  sel  de  potasse,  C^^H'^KO',  mêlé  avec  un 
sulfate  et  un  sulfite  : 

2Ci2H«KS«0«  -H  4(K0,  HO)  =  IC'^'-WKO^  +  S^Qs,  2K0  4-  S^OS  2K0  -\-  Wi)^  +  H*. 

Le  phénol  est  une  sorte  d'alcool,  qui  joue  vis-à-vis  de  la  benzine  le 
même  rôle  que  l'alcool  méthyliquc  vis-à-vis  du  formène: 

Formène   C^H*.  Benzine   C'^HS. 

Alcool  méthylique   C^H'-O^.  Phénol   C'W. 

La  même  réaction  peut  être  exécutée  sur  l'acide  benzinodisulfu- 
rique  :  elle  donne  naissance  à  l'oxyphénol  et  à  ses  isomères,  C^^H^O*. 

La  formation  du  phénol  et  celle  de  l'alcool,  au  moyen  de  la  ben- 
zine et  de  l'éthylène  respectivement,  dans  les  conditions  qui  viennent 
d'être  rappelées,  sont  des  faits  d'autant  plus  remarquables  que  l'acide 
éthylsulfurique  et  l'acide  benzinosulfurique  représentent  deux  types 
généraux,  auxquels  se  rapportent  la  plupart  des  corps  qui  résultent 
de  l'union  de  l'acide  sulfurique  avec  les  principes  organiques. 


i;  5.  —  Action  de  Tacide  carbonique.  —  Synthèse  de  l^acldc  bcnzoTquc. 

1.  Acide  carbonique.  — Les  combinaisons  de  l'acide  sulfurique  et 
de  la  benzine  sont  les  types  des  combinaisons  du  même  carbure  avec 
les  acides  bibasiques.  Voici  la  liste  des  composés  carboniques  en  par- 
ticulier : 

1°  Acide  benzinocarbonique  ou  acide  benzoïque,  C**H^O*,  monoba- 
sique : 

On  l'obtient  en  faisant  agir  le  sodium  sur  la  benzine  bromée,  en 
présence  de  l'acide  carbonique  : 

C»2H  Br  +  C^O'*  +  Na«  =  C'*H»NaO''-|-NaBr. 

2'  Benzinocarbonide  ou  benzone,  C"H*''0%  substance  neutre  : 

2Ci2H«  +  2(0^0*,  H-^QS)  -  =  C^sHiOQ*. 


!<  6.  -  ACTION  DE  L'ACIDE  NITRIQUE.  '01 
Ce  beau  corps  cristallisé  se  prépare  par  la  distillation  dubenzoate 
de  cbaux. 

3-  Acide  benzinodicarbonique  ou  phtalique,  G»«H«0%  bibasique  : 

2.  La  benzine  et  les  acides  monobasiques  peuvent  être  également 
combinés,  dans  les  conditions  de  l'état  naissant  :  par  exemple, 
l'acide  acétique  fournit  Vacétobenzone,  lorsqu  on  distille  l'un  de  ses 
sels  avec  un  benzoate  : 

go—  Action  de  l'acide  nitrique. 

1.  L'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  benzine  est  extrêmement  re- 
marquable à  tous  les  points  de  vue,  soit  parce  qu'elle  est  le  type  de 
l'action  du  même  acide  sur  une  multitude  de  carbures  d'hydrogène 
et  de  substances  oxygénées;  soit  parce  que  les  produits  de  cette 
réaction  ont  donné  lieu  à  de  grandes  applications  industrielles;  en 
eflet,  ils  sont  l'origine  de  la  production  artificielle  des  matières  colo- 
rantes. 

En  faisant  agir  à  froid  la  benzine  sur  l'acide  nitrique  fumant,  il  se 
développe  une  réaction  vive,  accompagnée  d'un  dégagement  de  cha- 
leur (36,000  calories  par  équivalent).  La  benzine,  ajoutée  peu  à  peu 
dans  4  à  5  parties  d'acide,  se  dissout  entièrement;  si  les  corps  sont 
purs  et  convenablement  refroidis,  il  n'y  a  aucun  dégagement  de 
gaz.  La  dissolution,  étant  étendue  d'eau,  laisse  séparer  une  matière 
huileuse,  douée  d'une  odeur  d'amandes  amères.  C'est  la  ni tro benzine 
ou  benzine  nitrée,  C*'lI'AzO\  Voici  la  réaction  : 

Ci^H»  +  AzO^  HO  =  C'«H»AzO*  +  H^O^. 

2.  La  nitrobenzine  est  liquide.  Elle  cristallise  par  le  froid  en  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  +  3".  Elle  est  plus  lourde  que  l'eau;  car  sa 
densité  à  15°  est  égale  à  1,186.  Elle  est  jaunâtre,  presque  insoluble 
dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'alcool,  dansl'éther,  enfm  dans  l'acide 
acétique  concentré  et  dans  l'acide  sulfurique.  La  nitrobenzine  est 
toxique.  Elle  bout  à  220°  ;  sa  vapeur  détone  sous  l'influence  de  la 
température  rouge.  Ce  dernier  phénomène  est  facile  à  comprendre, 
puisque  la  nitrobenzine  renferme  à  la  fois  des  éléments  nitriques, 
comburants,  et  des  éléments  hydrocarburés,  combustibles. 

3.  En  réitérant  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  nitrobenzine,  on 
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obtient  un  autre  composé,  cristallisé  en  belles  aiguilles,  fusible 
à  8o",5  :  c'est  la  benzine  binitrée,  G'^H*(AzO*)^  laquelle  résulte  de  la 
fixation  de  2  équivalents  d'acide  nitrique  sur  la  benzine  : 

+  2(AzOS,  HO)  =  Ci2H4(AzO*)2  +  aH^O^. 

4.  On  a  également  préparé  des  composés  chloronitrés,  bromoni- 
trés,  iodonitrés,  en  faisant  agir  l'acide  nitrique  fumant  sur  les  dérivés 
chlorés,  bromés,  iodés  de  la  benzine. 

§  7.  —  i^nillne. 

1.  La  nitrobenzine  sert  d'intermédiaire  à  la  formation  de  l'aniline, 
c'est-à-dire  à  la  métamorphose  d'un  carbure  d'hydrogène  dans  un 
alcali.  C'est  l'une  des  réactions  fondamentales  de  la  chimie  orga- 
nique. Voici  sur  quels  principes  elle  repose  : 

Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  l'acide  nitrique  et  l'acide 
nitreux  libres  peuvent  être  transformés  en  ammoniaque,  par  suite 
de  la  substitution  de  l'hydrogène  à  l'oxygène. 

La  même  réaction  s'opère  avec  la  benzine  nitrée  et  les  corps  ana- 
logues :  l'oxygène,  0*,  est  changé  en  eau  et  remplacé  par  un  volume 
égal  d'hydrogène,  H^,  dans  le  composé, 

C»2H5AzO*  +  5H2  =  C»»H''Az  +  m^OK 

Tout  agent  capable  de  fournir  de  l'hydrogène  naissant  produit 
cette  réaction. 

2.  Le  corps  résultant,  c'est-à-dire  l'aniline,  dérive  en  définitive 
de  la  benzine,  par  la  substitution  de  l'ammoniaque  à  un  volume  égal 
d'hydrogène  dans  le  carbure  : 

Benzine   Om'>{W),  Aniline   C^m{XzW). 

L'aniline  se  produit,  conformément  à  ces  relations,  par  la  réaction 
directe  de  l'ammoniaque  sur  la  benzine  à  la  température  rouge,  mais 
seulement  en  très-petite  quantité. 

3.  Préparation.  —  Le  procédé  auquel  on  a  recours  aujourd'hui 
dans  l'industrie  consiste  à  décomposer  un  acide  faible,  tel  que 
l'acide  acétique,  par  le  fer  métallique,  en  présence  de  la  nitrobenzine. 
A  cet  effet,  on  introduit  dans  une  cornue  tubuléeun  mélange  d'acide 
acétique  et  de  nitrobenzine,  puis  la  limaille  de  fer.  Une  réaction  tu- 
multueuse se  déclare  d'elle-même,  au  bout  de  quelques  minutes,  et 
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une  certainel  quantité  d'aniline  distille.  On  coliobe,  lorsque  la  réac- 
tion s'est  caVée,  et  l'on  distille  en  chautlant  modérément.  11  passe 
dans  le  récipient  un  mélange  d'eau  et  d'amlme 

4  Propriétés.—  L'aniline  se  présente  sous  la  forme  d  un  liquide 
huileux  incolore,  doué  d'une  odeur  propre,  vineuse  et  désagréable. 

densité  est  à  peu  près  la  même  que  celle  de  l'eau,  vers  42°;  elle  est 
moindre  au-dessus  de  cette  température,  mais  plus  grande  au-des- 
sous, parce  qu'elle  est  plus  dilatable.  Elle  bout  à  185°.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l'eau  (dans  31  îp-  à  22°),  miscible  avec  1  alcool, 

l'étber,  etc.  . .  , 

5.  L'aniline  se  combine  immédiatement  avec  les  acides  et  iorme 

des  sels  cristallisés,  analogues  aux  sels  ammoniacaux  : 

Chlorhydrate  d'aniline   Cini^Az,  HCl 

Acétate  d'an.line   C-H^Az,  C^H'O  , 

Sulfate  d  aniline   (C'•^H^A^)^  S^'0«,  H^O^ 

Elle  forme  des  dérivés  chlorés,  nitrés,  etc.,  doués  comme  l'aniline 
de  propriétés  alcalines. 

6.  Traitée  par  l'acide  iodhydrique  à  280",  elle  reproduit  la  benzine 

et  l'ammoniaque  : 

C'^'inAz  +  H2  =  C"H6  -1-  AzH3. 

7.  L'aniline  est  employée  comme  matière  première  dans  la  fabri- 
cation des  matières  colorantes  artificielles.  On  reviendra  tout  à  l'heure 
sur  ce  point.  Citons  seulement  les  colorations  suivantes,  lesquelles 
sont  souvent  employées  pour. caractériser  l'aniline,  et  par  suite  la 
nitrobenzine  et  la  benzine  elle-môme  :  En  faisant  agir  le  chlorure  de 
chaux  sur  l'aniline  pure,  eu  sur  l'aniline  dissoute  dans  une  eau  très- 
légèrement  alcaline,  on  développe  une  magnifique  coloration  bleue. 
Cette  coloration  s'obtient  dans  toute  sa  pureté,  en  agitant  ensuite 
la  liqueur  avec  l'éther,  qui  se  charge  de  divers  principes  bruns  ou 
violacés.  Mais  la  couleur  bleue  est  fugitive;  bientôt  elle  tourne  au 
noir,  puis  au  gris  sale.  —  On  obtient  encore  une  belle  coloration 
bleue,  en  traitant  à  froid  l'aniline  par  le  bichromate  de  potasse  en 
poudre  avec  addition  d'acide  sulfurique  concentré. 

§  8.  -  Toluène  :  C'4F  ou  C»5H*(C2H*). 

1.  Formation  par  synthèse.  —  Le  toluène  se  forme  par  la  réaction 
de  la  [benzine  naissante  sur  le  formène  naissant  : 
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1°  On  exécute  cette  réaction  par  divers  artifices,  par  exemple  en 
distillant  ensemble  un  mélange  de  benzoate  et  d'acétate; 

2°  En  traitant  pat-  le  sodium  un  mélange  de  formène  iodé  (éther 
méthyliodhydi'ique)  et  de  benzine  bromée  : 

C'^H'Br  +  C'H3I  +  Na2  =  C«*H8  +  Nal  +  NaBr. 

3*  On  peut  aussi  obtenir  le  toluène  en  décomposant  par  la  cha- 
leur rouge  un  mélange  de  styrolène  et  d'hj^drogène  : 

Cette  réaction  est  fort  importante,  attendu  qu'elle  permet  de  former 
le  toluène  de  toutes  pièces,  par  de  simples  métamorphoses  pyro- 
génées,  le  styrolène  dérivant  immédiatement  de  l'acétylène  (p.  46), 
et  celui-ci  des  éléments. 

2.  Formation  par  analyse.  —  Le  toluène  se  forme  encore  : 

l"  Dans  la  réaction  ménagée  de  l'hydrogène   naissant  (acide 
lodhydriquc  à  280")  sur  les  corps  de  la  série  benzoïque,  tels  que 
l'essence  d'amandes  amères ,  ClnPO^  l'acide  benzoïque,  G'*H«0* 
la  toluidine,  G'*H^\z,  etc. 

2"  Il  prend  naissance  par  le  dédoublement  régulier  de  l'acide  to- 
luique  sous  l'influence  d'un  alcali  : 

C'6H«0*  =  C'4H8  +  C^O*. 

3°  Enfin  on  a  signalé  plus  haut  (p.  96)  la  préparation  du  toluène 
au  moyen  du  goudron  rte  houille. 

3.  Propriétés.—  Le  toluène  est  un  liquide  mobile,  très-réfringent, 
doué  d'une  odeur  analogue  à  la  benzine  mais  plus  pénétrante.  Sa 
densité  à  13°  est  0,856.  Il  bout  à  110".  Ses  réactions  générales  sont  les 
mêmes  que  celles  de  la  benzine.  Traçons-en  le  résqmé. 

4.  Action  de  la  chaleur.  —  Le  toluène,  dirigé  dans  un  tube  rouge 
de  feu,  se  décompose  en  perdant  de  l'hydrogène  et  forme  des  car- 
bures plus  condensés,  tels  que  le  lol^/le,  G'nV\  carbure  cristallisé, 
analogue  au  phényle  : 

2Cm»  =  C28H'*  +  H*; 

et  surtout  Vanthracène,  autre  carbure  cristallisé  sur  lequel 

nous  reviendrons  : 

Ce  n'est  pas  tout  :  une  autre  portion  de  toluène  régénère  de  la 
benzine,  avec  production  complémentaire  d'acétylène. 
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mais  ce  dernier  carbure  s'unit  à  mesure  et  presque  en  totalité  avec 
une  partie  de  la  benzine,  pour  former  de  la  naphtaline  : 

En  résumé  il  se  forme  donc  beaucoup  de  benzine  et  de  naphta- 
line : 

4C"H8  =  3C'2H6  4-  C»OH»  +  5H«. 

5.  Hydrogène.—  Le  toluène,  chauffé  à  280"  avec  une  grande  quan- 
tité d'acide  iodhydrique,  se  change  en  carbure  saturé,  c'est-à-dire  en 
hydrure  d'heptj/lène,  G**H*^  : 

6.  Oxygène.  —  Le  toluène,  traité  par  les  agents  oxydants,  se 
change  lentement  en  acide  benzoïque  : 

OURS  +  30»  =  c»*H6o*  +  nw. 

La  réaction  se  produit  à  froid  sous  l'influence  du  permanganate  de 
potasse;  ou  bien  encore  à  l'ébullition,  sous  l'influence  du  bichro- 
mate de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  1  partie 
d'eau,  l'acide  sulfurique  et  le  bichromate  étant  employés  dans  les 
proportions  convenables  pour  former  de  l'alun  de  chrome. 

7.  On  peut  encore,  par  des  méthodes  indirectes,  obtenir  avec  le 
toluène  les  composés  oxygénés  suivants  : 


Alcool  benzyiique  et  phénols  rrésyliques   C'*H8()2, 

Aldéhyde  benzoïque   C'^H^O^, 

Acide  benzoïque  

Acides  oxybenzoïque,  salicyiiquo.  QuusQe 

—    paraoxybenzoïque  )  ' 

Acide  dioxybenzoïque   C'*1F0*, 

Acide  gallique   C'^IFOi». 


Les  dérivés  chlorés  et  sulfuriques  du  toluène  servent  d'intermé- 
diaires à  ces  formations. 


§9.  —  Action  du  chlore  sur  le  toluène  .  —  Corps  isomères. 


i.  Chlore.  —  Le  chlore  et  le  toluène  donnent  lieu  à  des  effets 
Irès-remarquables,  et  qui  d ifl'èr en t  suivant  les  circonstances  : 
^»  A  froid,  et  avec  le  concours  de  la  lumière  solaire,  on  obtient 
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un  chlorure  de  toluène,  C'*H8G1^  cristallisé  et  des  produits  ulté- 
rieurs de  substitution. 

2"  A  froid,  et  en  présence  d'un  peu  d'iode,  on  obtient  des  toluènes 
chlorés,  C'*H^C1,  bouillant  à  100°;  C'*H«G1%  bouillant  vers  196»;  sem- 
blables aux  dérivés  chlorés  de  la  benzine,  très-stables  et  indécom- 
posables comme  ces  derniers  par  la  potasse  et  par  les  sels. 

3°  En  opérant  à  la  température  d'ébullition  du  toluène,  sans  iode, 
on  obtient  également  des  toluènes  chlorés,  G**H"C1,  C**H«CP,  etc. 
Mais  ces  composés  ne  sont  pas  identiques  à  ceux  que  fournit  la 
réaction  précédente.  Ils  sont  un  peu  moins  volatils,  et  ils  se  distin- 
guent surtout  parce  qu'ils  perdent  facilement  leur  chlore  par  voie  de 
double  décomposition. 

2.  Par  exemple,  le  toluène  chloré,  G'*trCI,  obtenu  par  cette  mé- 
thode bout  à  183";  c'est  un  véritable  éther  chlorhydrique,  G^*H«(HC1), 
analogue  au  formène  chloré  :  on  le  désigne  aussi  sous  le  nom  d'éther 
benzylchlorhijdrique.  Ghaufle  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  potasse,  il  produit  du  chlorure  de  potassium  et  un  étiier  benzyl- 
acétique  : 

CiiH6(HCl)  +  CWKO*  +  C»H6(C*H^04)  +  KCl. 

Ge  nouvel  élhcr,  traité  par  la  potasse,  fournit  de  V alcool  benzy li- 
gue, G^*H«{H^O^),  et  de  l'acétate  dépotasse:^ 

Ci4H«(C*H40^)  4-  KO,  HO  —  O^^EW)  +  C^H^KO*. 

3.  De  même,  le  toluène  bichloré  préparé  à  chaud  est  un  mélange 
de  trois  isomères;  l'un  bout  vers  207°  et  se  tranforme  aisément  en 
aldéhyde  benzylique,  c'est-à-dire  en  essence  d'amandes  amères,  par 
la  réaction  de  l'oxyde  de  mercure  : 

C14H6C12  +  2HgO  =:  Ci*H602  +  2HgCl. 

L'  essence  d'amandes  amères,  traitée  parle  perchlorure  de  phos- 
phore, reproduit  le  dernier  composé  chloré  à  l'état  pur. 

4.  Le  toluène  trichloré,  préparé  à  chaud,  est  également  un  mé- 
lange de  quatre  isomères,  dont  lun  est  décomposé  comme  le  for- 
mène trichloré  par  les  alcalis;  il  donne  ainsi  naissance  au  benzoate  de 
potasse  : 

Cm^CP  +  4(K0,  HO)  =  Ci*H«KO*  +  5KC1  +  âH^O». 

Get  isomère  peut  ôtrc  obtenu  isolément  au  moyen  du  perchlorure 
de  phosphore  et  de  l'acide  benzoïque  (ou  pluiôt  de  l'oxychlorure 
benzoïque)  :  il  bout  à  224°. 
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5.  Enfin  il  exis  te  cinq  toluènes  quadiichlorés  isomères,  dont  l'un 
est  chiingé  par  les  alcalis  en  acide  salicyliquc,  G^*H^O^ 

6.  En  résumé  il  existe  deux  séries  isomériques  de  dérivés  chlorés 
du  toluène,  les  uns  analogues  à  la  benzine  chlorée,  les  autres  com- 
parables aux  formènts  chlorés  :  on  voit  toute  la  fécondité  des 
réactions  auxquelles  se  prêtent  les  derniers  composés.  On  concevra 
aisément  les  causes  de  cette  isomâ-ie,  si  l'on  fait  attention  que  le 
toluène  résulte  de  l'association  de  deux  carbures  :  le  formène  et  la 
benzine.  Admettons  que  les  restes  de  ces  deux  carbures  restent  jus- 
qu'à un  certain  point  distincts  dans  le  composé,  au  môme  titre  que 
les  restes  d'un  alcool  et  d'un  acide  dans  un  éther,  par  exemple,  il 
en  résulte  la  possibilité  de  substituer  le  chlore  à  l'hydrogène  : 

1°  Dans  le  résidu  de  la  benzine,  ce  qui  fournira  des  dérivés  com- 
parables aux  benzines  chlorées  : 

Ci^H^^H')   .  .  .   C>siFCl(C2H*)   .  .  .  Ci»H«CP(CSH*). 

2°  Dans  le  résidu  du  formène,  ce  qui  fournira  des  dérivés  com- 
parables aux  formènes  chlorés  : 

C»»H*(C2H*).  .  C'»H*(C5H3C1).  .  C»m*(C«H2C|2).  .  Ci^miC^HCP).  .  C>2H^(C2C14). 

3°  On  pourra  même  réaliser  des  corps  mixtes,  en  opérant  les 
substitutions  dans  les  deux  résidus  à  la  fois  : 

Ci2H3Cl(C2H3Cl).  .  C»2H2C12(C2H3C1).  .  Ci2H3Cl(C2H2C12).  etc. 

L'énumératicn  des  coips  isomères  qui  résultent  de  ces  diverses 
réactions  est  facile  à  établir. 

Ce  sont  là  des  faits  d'autant  plus  importants  qu'ils  se  retrouvent 
dans  l'étude  de  beaucoup  d'autres  carbures  d'hydrogène. 

§  10.  —  Action  des  acides  sur  le  tuliicnc. 

« 

1.  Acide  sulfurique.  —  L'acide  "sulfuriquc  fumant  forme  avec  le 
toluène  des  dérivés  semblables  à  ceux  de  la  benzine,  mais  sur  les- 
quels nous  n'insisterons  pas. 

L'acide  carbonique  se  combine  également  au  toluène,  dans  les 
circonstances  signalées  pour  la  benzine. 

2.  L'acide  nitrique  fumant  dissout  le  toluène  en  formant,  sui- 
vant la  durée  de  la  réaction,  du  toluène  mononitré,  G**H''(AzO*), 
ou  du  toluène  binitré,  C**IÏ*(AzO*)*. 
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Le  toluène  mononitré est  cristallisé,  lorsqu'il  est  absolument  pur.  En 
général,  il  se  présente  sous  la  forme  liquide,  parce  qu'il  est  mélangé 
avec  un  corps  liquide,  isomère.  Il  bout  à  230°  et  possède  une  odeur 
marquée  d'amandes  amères.  L'hydrogène  naissant  le  change  en  un 
alcali,  la  toluidine,  C**H^\z,  dans  les  mêmes  conditions  où  la  nitro- 
benzine  se  transforme  en  aniline. 

3.  La  toluidine  est  un  alcali  volatil  et  cristallisable.  Elle  fond  à  45° 
et  bout  à  206°.  Elle  ne  fournit  pas  de  coloration  bleue  par  le  chlorure 
de  chaux. 

Le  toluène  nitré  liquide  fournit  un  alcali  isomère,  la  pseudotolui- 
dine,  également  liquide. 

§  il.  —  Matières  colorantes  artiaciclles. 

1.  Les  mélanges  d'aniline  et  de  toluidine  jouent  un  rôle  capital 
dans  la  fabrication  des  matières  colorantes  artificielles.  En  effet,  la 
rosaniline,  la  plus  importante  de  ces  matières,  résulte  de  l'union  de 
deux  molécules  de  toluidine  et  d'une  molécule  d'aniline,  avec  perte 
d'hydrogène  : 

C'^H^Az  +  2G'4H9Az  +  30*  =  C*<>H«iAz«p2  +  2E^0^. 

Cette  réunion  s'o{)ère  lorsqu'on  soumet  le  mélange  des  deux  al- 
calis à  la  plupart  des  actions  oxydantes. 

2.  Dans  l'industrie,  on  exécute  l'oxydation  au  moyen  de  l'acide 
arsénique,  lequel  se  change  en  acide  arsénieux.  On  opère  avec  10  par- 
ties des  alcalis  mélangés,  et  17  parties  d'une  solution  renfermant 
72  p.  100  d'acide  arsénique  anhydre.  Le  tout  est  chaulfé  vers  190  à 
200°,  pendant  8  à  JO  heures.  On  chasse  alors  l'excès  d'aniline  non 
combinée,  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau;  on  délaye  dans 
l'eau  la  masse  restée  dans  la  cornue,  et  on  la  fait  bouillir  avec  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique;  ce  qui  change  la  rosaniline  en 
chlorhydrate  de  cette  base.  On  ajoute  au  liquide  du  sel  marin,  afin 
de  former  une  solution  concentrée  de  ce  sel,  solution  dans  laquelle 
le  chlorhydrate  de  rosaniline  est  insoluble.  Il  se  sépare  et  on  l'isole; 
on  le  lave  avec  de  petites  quantités  d'eau,  puis  on  le  fait  cristalliser 
dans  une  quantité  suffisante  d'eau  bouillante.  Il  se  dépose  enfin  sous 
la  forme  de  beaux  cristaux  brillants,  doués  des  reflets  des  ailes  des 
cantharides. 

3.  La  rosaniline  elle-même  s'obtient  en  traitant  la  solution  bouil- 
lante de  son  chlorhydrate  par  une  solution  alcaline  bouillante  :  par 
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refroidissement,  la  rosaniline  se  sépare  en  cristaux.  La  rosaniline 
pure  est  incolore,  mais  ses  sels  sont  verts  et  doués  de  reflets  métal- 
liques; leur  poudre  est  rouge;  ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'alcool, 
avec  production  d'une  magnifique  liqueur  d'un  rouge  rosé.  Cette 
liqueur  peut  être  étendue  d'eau  sans  ôtre  précipitée.  Si  l'on  y  intro- 
duit de  la  soie  ou  de  la  laine  en  fils  ou  en  tissus,  ceux-ci  se  teignent 
d'une  belle  nuance  rouge. 

La  rosaniline,  traitée  par  1  hydrogène  naissant,  se  change  en  une 
autre  base  dont- les  sels  sont  incolores,  \à  leucaniline. 

4.  La  rosaniline  est  le  type  d'un  grand  nombre  de  matières  colo- 
rantes de  diverses  nuances,  formées  par  oxydation  aux  dépens  de 
l'aniline  et  des  bases  congénères  :  nous  citerons  seulement  : 

Le  violet  de  Paris,  obtenu  en  oxydant  la  méthylaniline  ou  l'ôthyl- 
aniline; 

Le  vert  d'aniline,  obtenu  par  la  réaction  de, l'aldéhyde  sur  la  ros- 
aniline ; 

Le  noir  d'aniline,  substance  presque  indélébile  produite  avec  le 
concours  d'un  acide,  du  chlorate  de  potasse  et  d'un  sel  de  cuivre,  etc. 

5.  Le  bleu  d'aniline,  ou  rosaniline  tripliémjlique ,  mérite  quelques 
lignes,  à  cause  de  la  théorie  de  sa  formation.  En  eftet,  la  rosaniline, 
traitée'  par  l'aniline  à  190%  est  attaquée,  avec  dégagement  d'ammo- 
niaque et  substitution  d'aniline  à  l'ammoniaque  : 

C*oHi-'(AzHî)302  +  oOm-i^L  =  C40H»2(Ci2ffAz)302  +  SAzH^. 

Suivant  que  la  substitution  a  lieu  entre  1,2  ou  3  molécules  d'ani- 
line et  d'ammoniaque,  on  obtient  des  matières  colorantes  violet 
rouge,  violet  bleu  ou  bleu  pur.  —  Ce  sont  encore  là  les  types  de 
tout  un  groupe  de  matières  colorantes,  secondaires  en  quelque 
sorte,  car  elles  dérivent  de  la  rosaniline  (et  des  composée  analogues) 
par  la  substitution  de  diverses  bases  hydrogénées  à  l'ammoniaque. 

§  12.  —  Autres  carbures  bcaKcni«iues. 

4 .  Au  moyen  de  la  benzine,  on  obtient  la  série  des  carbures  homo- 
logues, par  l'union  successive  de  1,  2,  3,  4  molécules  de  formène. 
C'est  ainsi  que  nous  avons  formé  d'abord  le  toluène  ou  méthylben- 
zine  : 

C12I16  ^_        —  IP  =  Ci^H^C^H*). 

Le  xyVene  ou  diméthylbenzine  peut  être  obtenu  de  la  même  ma- 
nière au  moyen  du  toluène  : 

CUH»  -1-  C»H*  -  H*  =  C»*H«(C.«H*). 


» 
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Il  suffît  de  faire  réagir  les  deux  carbures  naissants;  par  exemple 
on  traite  par  le  sodium  un  mélange  de  formcne  iodé  et  de  to- 
luène bromé  : 

Ci'Mr  +  C^H^I  +Na2=  C«*H«(C»HV)  +  Nal  +  NaBr. 

Le  xylène  bout  à  139".  Sa  densité  à  io»  est  0,831.  Ses  réactions 
sont  semblables  à  celles  du  toluène.  Mais  par  l'oxydation  il  fournit 
successivement  deux  acides,  l'un  monobasique  et  analogue  à  l'acide 
benzoïque;  c'eslVacide  toluique,  mVO''  : 

Ci6Hto  +      =  C^mw  +  IPO^  ; 

l'autre  bibasique;  c'est  l'acide  téréphtalique,  C^H^O",  remarquable 
par  sa  grande  insolubilité  dans  les  divers  liquides  : 

2.  Le  xylène  et  le  formène  naissants  engendrent  le  cumolène,  ou 
triméthylbenzine  : 

C16HI0  _|_  C2H''  —  H2  =  Ci6HS(C2H*). 

On  procède,  comme  plus  haut,  avec  les  dérivés  bromés  et  iodés 
des  deux  carbures.  Le  cumolène  bout  vers  166°  ;  sa  densité  à  15»  est 
0,875.  —  Ses  propriétés  et  ses  dérivés  sont  semblables  à  ceux  des 
autres  carbures  benzéniques. 

3.  En  s'unissant  avec  le  formène  naissant,  le  cumolène  engendre 
la  tétraméthi/lbenzine  ou  cymène,  qui  bout  vers  180°. 

Tels  sont  les  carbures  homologues  de  la  benzine,  c'est-à-dire 
les  carbures  méthylbenzéniques . 

4.  Ce  n'est  pas  tout,  on  peut  obtenir  plusieurs  séries  parallèles 
de  corps  isomères.  Tels  sont  les  carbures  élhylbenzéniques,  formés 
par  l'union  de  la  benzine  et  de  l'hydrure  d'éthylène  naissant,  soit 
par  exemple  l'èlkylbeuzine 

C12H6  +  C*H6—  H2=  C»2HHC4H«j. 

On  obtient  l'éthylbenzine  en  faisant  agir  le  sodium  sur  un  mé- 
lange d'éther  bromhydrique,  C/H^Br,  et  de  benzine  bromée.  L'éthyl- 
benzine bout  vers  130";  ses  propriétés  sont  pareilles,  mais  non  iden- 
tiques, avec  celle  du  xylène  ou  diméthylbenzine.  Elle  peut  former 
une  diétkylbenzinc,  etc.  —  En  lui  enlevant  de  l'hydrogène  par  la 
chaleur  rouge,  ou  autrement,  on  obtient  le  styrolène,  G^«H\ 
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On  forme  aussi  par  des  procédés  semblables  la  méthijléthylbenzine , 
C*'H*(C*ll*[GHï*]),  la  propylbenzine,  G''^H*(G«H«),  carbures  isomères 
avec  la  triméthylbenzine,  elc. 

3.  Ce  n'est  pas  tout  encore  :  on  obtient  de  nouvelles  classes  de  dé- 
rivés isomériques  de  la  benzine,  et  spécialement  de  carbures  d'hy- 
drogène, toutes  les  fois  qu'on  opère  sur  la  benzine  deux  ou  trois 
réactions  successives.  Ces  isomérics  sont  une  conséquence  de  la  cons- 
titution complexe  de  la  benzine.  La  benzine  en  effet  dérive  de  trois 
molécules  d'un  carbure  plus  simple,  l'acétylène,  assemblées  en  une 
seule  :  C*H-.C*H^C*H^Une  réaction  unique,  appliquée  à  la  benzine,  ne 
donnera  lieu  qu'à  un  seul  dérivé  (si  l'on  admet  que  les  trois  molécules 
du  carbure  générateur,  l'acétylène,  sont  absolument  symétriques). 

Mais  deux  réactions  successives  peuvent  attaquer  :  soit  la  même 
molécule  d'acétylène  dans  la  benzine,  soit  deux  molécules  diffé- 
rentes; et  ces  dernières  peuvent  être  juxtaposées,  ou  séparées 
l'une  de  l'autre  par  la  troisième  molécule  :  de  là  trois  corps  iso- 
mères, qui  ont  été  observés  en  effet  dans  un  grand  nombre  de  réac- 
tions.  Le  nombre  en  serait  plus  grand,  si  les  trois  molécules  d'acéty- 
lène n'étaient  pas  regardées  comme  symétriques^  mais  ne  nous 
arrêtons  pas  à  cette  supposition. 

Trois  réactions  successives  donneront  lieu  à  une  multitude  de  mé- 
tamères,  selon  qu'elles  porteront  toutes  trois  sur  le  même  carbure, 
ou  deux  sur  un  carbure  et  une  sur  un  carbure  voisin  ou  séparé  du 
premier,  ou  chacune  sur  un  carbure  distinct.  Comme  exemple  de  ce 
dernier  cas,  je  citerai  le  méthylacétylène  triplé  ou  triallylène,  autre- 
ment dit  mes%/ène,  [G*H^(G*H')]*,  isomère  avec  la  triméthylbenzine. 
On  le  forme  en  deshydratant  l'acétone  par  l'acide  sulfurique  : 

C6H«02  —      =  C^H* 

Ce  carbure  fait  partie  du  goudron  de  houille. 

Si  nous  avons  insisté  sur  ces  théories  subtiles,  c'est  à  cause  du 
rôle  important  qu'elles  jouent  dans  la  fabrication  des  matières  colo- 
rantes artificielles,  dans  les  réactions  pyrogénées  et  dans  la  synthèse 
des  principes  immédiats  naturels. 

6.  En  général,  tous  les  carbures  C^"!!*"-'*,  |et  môme  tous  les  car- 
bures d'hydrogène,  quelle  que  soit  la  série  à  laquelle  ils  appartien- 
nent, G*"!!*"',  peuvent  être  substitués  à  l'hydrogène  de  la  benzine, 
suivant  des  lois  analogues  à  celles  qui  viennent  d'être  exposées;  et 
ils  donnent  naissance  à  de  nouveaux  carbures  complexes  : 


C12HV(C2»H2"'). 
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Tels  sont  : 

Les  carbures  formés  par  substitution  éthylénique  : 

Le  styrolène   Ci*H*(C*H*); 

les  carbures  formés  par  double  substitution  acétylénique  : 

Le  phénylacélylène   C»2H*(C*H2), 

La  naphtaline   C'2H*(C*H»(C*H2]); 

les  carbures  formés  par  substitution  styrolénique  : 
L'bydrure  d'anlhracène   C^m^C^^'^); 

les  carbures  formés  par  substitution  benzénique  : 
Le  phényle   Ci^H^C^^He), 

et  une  foule  d'autres  carbures  pyrogénés. 
Nous  allons  retrouver  ces  corps  dans  le  chapitre  suivant. 
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CHAPITRE  SEPTIÈME 

SÉRIE    POLYACÉTYLÉN  IQU  E. 
§  1.  —  Série  polyacéiyléniquc. 

Sous  le  nom  de  série  polyacélylénique  nous  comprenons  les  car- 
bures formés  par  la  réunion  de  plusieurs  molécules  d'acétylène, 
c'est-à-dire  les  polymères  de  l'acétylène  :  tels  que  la  benzine,  le  sty- 
rolène, l'hydrure  de  naphtaline,  etc.;  et  leurs  dérivés,  c'est-à-dire 
la  naphtaline,  l'anthracène,  etc.  Ces  carbures  peuvent  être  tous  for- 
més par  des  synthèses  régulières,  directes,  opérées  successivement  à 
partir  de  l'acétylène  et  de  la  benzine,  sous  l'influence  de  la  chaleur  : 
nous  exposerons  ces  synthèses  en  parlant  de  chaque  carbure  en  partiT 
culier.  Rappelons  d'abord  la  liste  de  ces  polymères  : 


Le  diacétijlène   (OH^)-    ou  C«H* 

est  un  carbure  très-volatil  et  très-altérable,  qui  prend  naissance  par 
l'action  de  la  chaleur  sur  l'acétylène  :  il  a  été  plutôt  entrevu 
qu'étudié. 

Le  triacétylène  ou  benzine   (C^H^)^    ou  C'-H*^, 

a  été  étudié  avec  développement  dans  le  chapitre  précédent , 

Le  tétrncétylène  ou  styrolène   (C*H*)'*   ou  CTI", 

Le  pentacétylène  ou  hydrure  de  nap/italine   vC'*H^)^    ou  C^OH'", 

et  son  dérivé  la  naphtaline   C^oH"; 

etc.,  etc.,  vont  être  passés  maintenant  en  revue, 

§  2.  —  «tyrolènc  :  C'^H»  ou  Ç^mC^^h^). 

I.  Synthèse.  —  1°  Le  styrolène  se  forme  par  la  condensation  de 
l'acétylène  libre  sous  l'iniïuence  de  la  chaleur;  par  exemple,  lors- 
qu'on chaude  ce  carbure  dans  une  cloche  courbe.  Mais  la  réunion 

8 


114    LIVRE  M".  — 


CHAPITRE  VIP. —  SÉRIE  POLYACÉTYLÉNIQUE. 


des  4  molécules  qui  constituent  le  styrolène  n'a  pas  lieu  du  premier 
coup.  La  benzine  ou  triacétylène  prend  d'abord  naissance,  et  c'est  sa 
combinaison  ultérieure  avec  l'acétylène  qui  engendre  le  styrolène  : 

C*H»  +  C»2H«  =  C»6H8. 

2°  L'éthylène  et  la  benzine;  dirigés  à  travers  un  tube  rouge,  for- 
ment aussi  du  styrolène  : 

2.  Formation  par  analyse.  1°  On  obtient  le  styrolène  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  rouge  sur  l'éthylbenzine 

C'2H*(CiH«)  =  C'^H^CW)  +  H2; 

2"  ou  bien  en  décomposant  par  un  alcali  l'éther  bromhydrique,  qui 
dérive  de  ce  même  carbure 

C'2HHG*HSBr)  +  NaO,  HO  =  C'2Ht(C»H*)  +  NaBr. 

3°  Le  styrolène  prend  naissance  au  rouge,  non  seulement  par  la 
réaction  de  la  benzine  libre  sur  l'acétylène  libre,  mais  aussi  dans 
toutes  les  circonstances  oti  ces  deux  carbures  peuvent  se  produire,  à 
la  suite  de  quelque  transformation.  La  production  du  styrolène  doit 
donc  être  aussi  générale  que  celle  de  la  benzine  et  de  l'acétylène. 
C'est  pourquoi  le  styrolène  doit  se  rencontrer  (et  il  se  rencontre  en 
eilel)  dans  tous  les  carbures  formés  à  la  température  rouge;  il  fait 
partie  du  goudron  de  houille  et  des  produits  de  la  distillation  sèche 
de  divers  baumes  et  résines. 

4°  Le  styrolène  se  forme  plus  régulièrement  par  la  distillation  du 
sel  calcaire  de  l'acide  cinnamique,  C^^H^O*, 

o°  Par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  l'essence  de  cannelles, 
c'est-à-dire  de  l'aldéhyde  cinnamique  : 

C18H802  =  C<6HS  +  CSQ". 

6*  Enfin,  le  styrolène  préexiste  dans  le  styrax  liquide,  substance 
végétale  fournie  par  le  liquidambar  oriental. 

3.  Préparation.  —  On  le  prépare  :  1°  en  distillant  le  styrax  avec 
de  l'eau,  agitant  le  produit  avec  une  solution  alcaline,  et  rectifiant 
avec  rapidité  le  carbure  qni  surnage; 
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^1"  En  faisant  passer  lonlement  à  travers  un  tube  rouge  un  mé- 
lange d'cthylène  et  de  vapeur  de  benzine.  On  rectifie  le  produit,  en 
recueillant  ce  qui  passe  jusqu'à  "250°.  On  redistille,  en  mettant  à  part 
ce  qui  passe  de  130  à  1C0%  et  Ton  distille  une  dernière  fois  vers  145"; 

3»  On  peut  encore  distiller  l'acide  cinnamiquc  avec  2  fois  son 
poids  de  chaux  vive,  etc. 

•4.  Propriétés.  —  Le  styrolène  est  un  liquide  très-réfringent,  doué 
d'une  odeur  forte  et  aromatique;  sa  densité  est  0,924.  Il  bout  à 
145%5.  Le  carbure  extrait  du  styrax  possède  le  pouvoir  rotatoire, 
propriété  qui  manque  au  carbure  pyrogéné. 

5.  Polymères.  —  Le  styrolène  se  distingue  de  la  benzine  par  son 
extrême  tendance  à  être  èhangé  en  carbures  polymères,  lorsqu'on  le 
conserve  dans  des  llacons  transparents.  Il  arrive  presque  toujours 
qu'il  se  transforme  spontanément,  et  dès  la  température  ordinaire, 
au  bout  de  quelques  mois  ou  de  quelques  années,  en  une  masse  in- 
colore, transparente,  résineuse  et  presque  solide  :  c'est  le  méiasty- 
rolène.  Le  même  corps  se  forme  rapidement  lorsque  le  styrolène  est 
soumis  à  une  ébullition  prolongée,  ou  à  une  température  de  200°. 
Cependant  le  métastyrolène,  chauffé  rapidement  vers  320°,  distille  en 
régénérant  du  styrolène,  par  une  métamorphose  inverse. 

On  obtient  des  polymères  doués  de  propriétés  différentes,  lorsque 
le  styrolène  est  mis  en  contact,  soit  avec  l'acide  sulfurique  concentré, 
suit  avec  l'iode  :  il  se  produit  presque  aussitôt  un  vif  dégagement  de 
chaleur,  et  le  carbure  est  changé  en  un  corps  résineux.  Ce  polymère 
peut  être  distillé  sans  reproduire  le  styrolène. 

Voici  les  principales  réactions  du  styrolène  : 

6.  Chaleur.  —  i"  La  chaleur  le  change  vers  130  à  200"  en  métasty- 
rolène, comme  il  vient  d'être  dit;  puis  elle  régénère  le  carbure  pri- 
mitif :  double  changement  qui  rappelle  ceux  que  le  soufre  et  le 
phosphore  éprouvent  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

2°  Dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  le  styrolène  se  décompose  en 
partie  en  phénylacétylène  et  hydrogène  : 

Le  phénylacétylène  est  un  carbure  liquide,  qui  bout  vers  140°;  il  est 
analogue  à  l'acétylène  par  ses  réactions,  spécialement  sur  les  sels 
cuivreux  et  argentiques.  On  peut  le  préparer  plus  aisément  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  de  styrolène. 

3°  Cependant  une  portion  plus  considérable  du  styrolène  chauffé 
au  rouge  se  transforme  en  benzine  et  acétylène  : 
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mais  le  changement  n'est  pas  complet,  parce  que  la  benzine  et 
Tacétylène  ont  la  propriété  de  se  combiner  pour  régénérer  l'acéty- 
lène. Il  y  a  là  deux  phénomènes  inverses,  qui  se  limitent  réciproque- 
ment. 

A°  Enfin,  une  autre  portion  du  styrolène  fournit  des  carbures  poly- 
mériqucs,  plus  condensés  et  goudronneux. 

7.  Hydrogène.  —  1°  Le  styrolène  et  l'hydrogène  libre,  chaulles  au 
rouge  som.bre,  dans  un  tube  scellé,  reproduisent  de  la  benzine  et  de 
l'éthylène  : 

C»8H»  -\-W  =  C>2H«  +  C'Hs 

réaction  également  inverse  de  l'une  de  celles  qui  engendrent  le  sty- 
rolène, et  par  conséquent  limitée. 

2"  L'hydrogène  naissant,  spécialement  celui  qui  dérive  de  l'acide 
iodhydrique  à  280",  produit  des  réactions  remarquables. 

En  proportion  ménagée,  il  change  le  styrolène  en  un  hydrure, 
C'^ll*'',  identique  avec  l'éthylbenzine  : 

O^W  +  H2  =  C'fiHio. 

3*  En  même  temps,  une  portion  du  carbure  se  dédouble  en  ben- 
zine et  hydrure  d'éthylènc  :  • 

4o  Avec  l'acide  iodhydrique  en  grand  excès,  on  obtient  les  car- 
bures saturés,  c'est-à-dire  l'hydrure  d'octylène,  C'®H*^  d'une  part; 
d'autre  part  les  hydrures  d'hexylène,  C"IP'',  et  d'éthylène,  G*H^ 
ces  derniers  formés  par  dédoublement.  . 

Toutes  ces  réactions  attestent  la  constitution  complexe  du  styro- 
ène. 

8.  La  formation  de  l'hydrure  de  styrolène,  formé  par  le  carbure  et 
l'hydrogène  unis  à  volumes  gazeux  égaux,  marque  la  limite  de  la  sa- 
turation relative  de  ce  même  carbure  par  les  divers  corps  simples 
et  composés.  C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant  : 


Hydrure  de  styrolène   C>«H»(H2) 

Chlorure  de  slyrolonc   C'«H8(C1«) 

Bromure   ('.'^(Bra) 

lodure   (;'6H8J2) 

Chlorhydrate   Ci«H8(HCI)   et  élher  chlorhydrique  isomère, 

Hydrate   C'*H*(H20^)  et  alcool  styrolénique  isomère. 


9.  Oxygène.  —  Le  styrolène  oxydé,  soit  par  l'acide  chromique,  soit 
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par  le  permanganate  de  potasse,  forme  de  V acide  benzoïque,  G^^IPO*. 

10.  Corpa  halogènes.  —  Le  chlore  et  le  brome  donnent  naissance 
d'abord  à  un  chlorure  et  à  un  bromure  cristallisés,  dont  la  formule  a 
été  signalée. 

L'iode  libre  change  le  styrolène  en  polymères.  Cependant  on  peut 
obtenir  un  iodure  cristallisé,  en  agitant  le  styrolène  avec  une  solution 
concentrée  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium,  puis  en  étendant  d'eau 
la  liqueur.  C'est  un  corps  peu  stable,  qui  se  change  spontanément 
en  iode  et  polymère  résineux,  au  bout  d'une  heure  ou  deux.  Sa  for- 
mation est  caractéristique  du  styrolène. 

§  3.  -  Waphlallnc  :  C^OH»  ou  C*H^CiH2[C'2H*]). 

1.  Formation.  —  La  naphtalme,  ou  diacétylophénylène,  se  forme 
au  rouge  : 

1»  Par  la  réaction  directe  du  styrolène  sur  l'acétylène  : 

(>H2  4-  C'6H«  =  cm»  +  H2, 

ou  sur  réthvlène  : 

cm  +  C»6H8  =  cm»  +  2H^. 

2'  Elle  prend  aussi  naissance  dans  la  réaction  directe  de  la  ben- 
zine sur  l'éthylène  : 

2C'H'»  +  C12H6  =  C^'H»  +  5H-', 

réaction  qui  est  une  conséquence  de  la  précédente,  puisque  la  benzine 
et  l'éthylène  forment  d'abord  du  styrolène. 

3°  De  même  l'acétylène  seul,  par  sa  condensation,  fournit  une  cer- 
taine quantité  de  naphtaline;  ce  qui  s'explique  par  la  formation 
préalable  de  la  benzine. 

Dans  ces  diverses  circonstances,  la  formation  de  la  naphtaline  est. 
accompagnée  par  celle  de  Vhydrure  de  naphtaline  ou  peut  acétylène, 
C'H^*',  carbure  liquide,  volatil  vers  205',  et  qui  a  la  propriété  de  se 
séparer  au  rouge  en  naphtaline  et  hydrogène  : 

cm^=cm»-\-w. 

4"  En  général,  la  naphtaline  prend  naissance  aux  dépens  de  pres- 
que tous  les  corps  hydrocarburés  exposés  à  la  température  rouge. 
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parce  que  tous  les  corps  hydrocarbonés  fournissent  dans  cette  con- 
dition de  l'acétylène  et  consécutivement  de  la  benzine.  Ces  trois 
formations  :  acétylène,  benzine,  naphtaline,  sont  corrélatives.  Soit, 
par  exemple,  le  formène;  dirigé  dans  un  tube  rouge,  il  fournit  : 


De  même  l'éthylène,  par  la  chaîne  semblable  des  réactions  suivantes  : 


2.  Préparation.  —  On  extrait  la  naphtaline  du  goudron  de  houille, 
qui  en  renferme  une  grande  quantité.  En  distillant  ce  goudron,  il 
passe  entre  200  et  300"  des  huiles  lourdes,  lesquelles  se  prennent  en 
une  masse  cristalline.  On  l'exprime;  on  la  redistille,  et  l'on  termine 
la  purification  en  sublimant  la  naphtaline  dans  une  marmite  de  fer, 
fermée  à  sa  partie  supérieure  par  une  feuille  de  papier  buvard;  collée 
sur  le  pourtour  et  surmontée  d'un  grand  cylindre  ou  d'un  grand 
cône  de  carton.  On  chauffe  doucement  le  fond  de  la  marmite  sur  un 
bain  de  sable.  Les  vapeurs  de  naphtaline  filtrent  à  travers  le  papier 
buvard,  qui  retient  les  carbures  huileux,  et  elles  se  condensent  dans 
le  chapeau  en  magnifiques  lamelles  cristallisées,  d'un  éclat  argentin. 

3.  Propriétés. —  La  naphtaline  se  présente  en  minces  tables  rhom- 
boïdalcs.  Elle  fond  à  79°  et  bout  à  218".  Sa  densité  à  l'état  solide  est 
plus  grande  que  celle  de  l'eau;  mais  par  la  fusion,  elle  surnage.  Inso- 
luble dans  l'eau,  à  laquelle  elle  communique  pourtant  son  odeur, 
elle  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  bouillant  et  surtout  dans  l'éther. 

La  solution  alcoolique  de  naphtaline  précipite  une  solution  d'acide 
picrique  dans  l'alcool ,  en  formant  de  belles  aiguilles  jaunes  : 


ce  qui  est  une  réaction  caractéristique. 

On  emploie  la  naphtaline  pour  écarter  les  insectes  des  pelleteries. 
On  Ta  également  appliquée  à  la  fabrication  des  matières  colorantes, 
mais  jusqu'ici  avec  peu  de  succès. 

Passons  en  revue  les  réactions  de  la  naphtaline. 

4.  Chaleur.  —  La  naphtahne  résiste  extrêmement  à  l'action  de  la 


Acétylène. .  . 
Benzine. .  .  . 
Naphtaline.  > 


.  .  .  .  2C2H^  =  C*H2  +  5HS 
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chaleur.  Cependant  sa  vapeur,  dirigée  à  travers  un  tube  rouge, 
éprouve  une  décomposition  partielle  avec  formation  d'un  carbure 
solide  et  résineux,  le  dinaphtyk,  C***!!'*  : 

5.  Hydrogène.  —  V  La  naphtaline,  chautfée  au  rouge  blanc, 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  i-eproduit  un  peu  de  benzine  et 
d'acétylène  : 

CâOH»  +     =  cm»  + 

L'hydrogène  naissant  attaque  la  naphtaline  avec  plus  de  facilité. 

2°  Par  exemple,  ce  carbure  chaude  avec  le  potassium  s'y  combine 
rapidement,  en  formant  un  kaliure  de  naphtaline,  composé  noir  et 
amorphe  : 

Puis  ce  kaliure,  décomposé  par  l'eau,  produit  Vhydrure  de  naph- 
taline : 

C20H8K2  +  2H*02  =  C^oRio  +  2(K0,  HO). 

3"  L'acide  iodhydrique,  à  280°,  donne  lieu  à  toute  une  série  d'ac- 
tions hydrogénanles  très-remarquables.  Il  se  forme  d'abord  des 
carbures  nouveaux,  par  simple  addition  d'hydrogène  : 

Hydrure  de  naphtaline   C^OH»  +      =  C^OH'» 

2«  hydrure   C^OH»  +  2W=  C20H12 

Diéthylhenzine   C^oH»  4  SH^  =  C^'H-»   ou  C»2H4(C41^[C4I«J), 

Hydrure  de  décyl.'ne   C^ors  +  iW  —  C^oH^^ 

En  même  temps,  une  partie  de  la  naphtaline  se  dédouble,  en  lais- 
sant séparer  successivement  sous  forme  de  carbures  saturés  les  2 
dernières  molécules  d'acétylène  qui  ont  concouru  à  sa  formation. 
Ou  obtient  ainsi  : 

Hydrure  d'élhylène  cl  élhylbenzinc   OH^  +  Ci2H*(C*H6), 

—  et  hydrure  d'oclylcne..  .    C'H»  +  CifiH»»  ; 

Hydrure  d'élhylène  et  benzine  •  .   2(:''H'5  +  C'^H^ 

—  et  hydrure  d'hexyiène. .  .    aOHS  +  C'^H'*. 

C'est  un  bel  exemple  de  l'action  de  l'hydrogène  sur  les  carbures 
complexes. 

G.  Oxyrjène.  —  1"  La  naphtaline  est  attaquée  par  l'oxygène  nais- 
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sant  (acide  chroniique),  en  donnant  lieu,  d'une  part  à  une  simple 
perte  d'hydrogène,  ce  qui  fournit  le  dinaphtyle  : 

2G20H8  +  02  =  C*«H>*  +  H-'O^; 

et  d'autre  part,  ;\  divers  dédoublements,  analogues  à  ceux  qui  résul- 
tent de  l'hydrogénation.  On  obtient  ainsi  les  acides  phtalique  et  car- 
bonique : 

C^oiF  +  902=  C'«H«08  +  2C20*  +  H»02. 

L'acide  phtalique  est  un  bel  acide  cristallisé,  isomère  de  l'acide  té- 
réphtalique,  autre  acide  dont  on  a  parlé  à  l'occasion  du  xylène  (p.  1 10) 

L'acide  phtalique,  chauttë  à  son  tour  avec  de  la  chaux  vers  300% 
se  transforme  en  acide  benzo'ique  : 

C'«H608=  C»W*  +  C20*. 

^  Ce  deuxième  acide  peut  donc  être  préparé  avec  la  naphtaline. 
Sa  décomposition  fournit  enfin  la  benzine  : 

C''H«0'*=rC'2He  +  C^0K 

2°  Par  voie  indirecte,  la  naphtaline  peut  encore  fournir  : 

Le  phénol  naphtalique  ou  naplilylol   C^OH^O^. 

L'oxynaplitylol.   C^^H^O*, 

Le  naphloquinon   C^^H'^O* 

L'acide  naphtalique   C-OH^O^. 

7.  Chlore.  — hQ  chlore  s'unit  aisément  avec  la  naphtaline;  il 
forme  trois  séries  de  dérivés,  pi^esque  tous  cristallisés  et  bien  définis  : 

Protocblorure  de  naplilaline.  Perclilorure  do  naphialine. 

C20H'C:i  C20H7CI,C12  C^OHTCi,  ci*, 

C20H6C12 


C20C18  C20C18,C12 

Nous  ne  pouvons  retracer  ici  l'histoire  individuelle  de  ces  com- 
posés. Bornons  nous  à  dire  qu'on  les  prépare  par  des  méthodes 
analogues  à  celles  que  nous  avons  développées  en  parlant  de  l'éthy- 
lène.  Par  exemple,  le  protochlorure  de  naphtaline,  chauffé  avec  la 
potasse  alcoolique,  se  change  en  naphtaline  chlorée  : 

C20H8C12  -h  KH02  =  C^oH'Cl  +  KCl  -f-  H^O^ 
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De  même  le  perchloi  ure  se  change  en  naphtaline  bichlorée  : 

C20H8CI*  +  -iKHO*  =  C^0H«C12  +  2KC1  + 

Un  grand  nombre  de  ces  corps  existent  sons  diverses  modifications 
isomériqucs,  circonstance  qui  s'explique  par  la  constitution  com- 
plexe de  la  naphtaline,  C'-H*(C''H*[C*H-]),  c'est-à-dire  selon  que  le 
chlore  est  substitué  dans  l'un  ou  l'autre  des  trois  résidus  hydrocar- 
burés  qui  concourent  à  former  ladite  naphtaline  (p.  107  et  IH). 

8.  Brome.  —  Le  brome  attaque  violemment  la  naphtaline,  avec 
formation  d'acide  bromhydrique  et  de  dérivés  bromés  analogues 
aux  précédents. 

Les  naphtalines  chlorées  peuvent  encore  s'unir  au  brome,  et  les 
naphtalines  bromées  au  chlore. 

Enfin  les  unes  et  les  autres  peuvent  engendrer  des  combinaisons 
nitrées  et  des  combinaisons  sulfuriqucs,  comparables  à  celles  de  la 
naphtaline  elle-même.  Mais  l'étude  de  ces  curieux  composés  offre 
un  caractère  trop  marqué  de  monographie  pour  nous  arrêter. 

9.  Acides.  —  En  général,  l'action  des  acides  sur  la  naphtaline  est 
semblable  ù  celle  des  mêmes  composés  sur  la  benzine  (p.  99)  et 
fournit  des  dérivés  parallèles. 

Nous  signalerons  seulement  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  et 
celle  de  l'acide  nitrique. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  et  l'acide  sulfurique  anhydre  atta- 
(jucnt  aisément  la  naphtaline,  en  formant  les  composés  suivants  qui 
offrent  divers  cas  d'isomérie  : 

1°  Naphtalosulfuride,  C*''H^S*0*(C^«IP).  Cristallisé,  neutre,  inso- 
luble dans  l'eau. 

T  Acide naphtalosidfurique,  C^"II^S''0^  Acide  monobasique,  Sv)lublc 
dans  l'eau  ainsi  que  ses  sels. 

.>  Acide  nophtalodisulf'urique,  C'U1*S*0'*.  Acide  bibasique,  soluble 
dans  l'eau  ainsi  que  ses  sels. 

L'acide  naphtalosulfurique,  chauffé  dans  un  creuset  d'argent  avec 
de  la  potasse  fondante  fournit  le  naphfylol,  G^IfO^,  ou  plutôt  son  sel 
potassique,  avec  production  de  sulfate,  de  sulfite  et  d'hydrogène. 
C'est  la  même  action  qui  change  l'acide  bcnzinosulfurique,  c'est- 
à-dire  la  benzine,  C"H«,  en  phénol,  G'-H^O'  (p.  100). 

L'acide  naphtalodisulfurique  fournit  de  môme  ïoxi/naphtylol, 
C'^H^O*.  Ce  corps,  comme  le  naphfylol,  est  cristallisé  :  tous  deux 
appartiennent  à  la  classe  des  phénols. 

10.  Dérivés  nitrés.  —  En  faisant  agir  l'acide  nitrique  sur  la  naphta- 
line, soit  pendant  quelques  instants,  soit  avec  le  concours  d'une 
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ébulUtion  prolongée  pendant  quelques  heures,  ou  pendant  plusieurs 
jours  ;  ou  bien  enfin  avec  le  concours  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, on  obtient  quatre  composés  distincts,  tous  cristallisés  : 


La  naphtaline  nitrée   C^oH^lAzO*), 

La  naphtaline  binitrée   C20H«(AzO*)2, 

La  naphtaline  trinitrée  

La  7uiphtaline  quadrinitrée   C^H*(AzO')4. 


La  naphtaline  nitrée  se  présente  en  longs  prismes  rhomboïdaux, 
jaune  de  soufre,  fusibles  à  43°. 

La  naphtaline  binitrée  se  montre  sous  la  forme  de  longs  prismes 
aiguillés,  jaunâtres,  fusibles  à  185". 

La  naphtaline  trinitrée  cristallise  en  tables  rhomboïdales,  d'un 
jaune  clair,  fusibles  à  210°. 

La  naphtaline  quadrinitrée  cristallise  en  longues  aiguilles  flexibles 
et  légères,  fusibles  vers  260  . 

Ces  divers  corps  sont  de  moins  en  moins  solubles  dans  les  dissol- 
vants, à  mesure  que  le  nombre  d'équivalents  d'hydrogène  diminue. 
Us  existent  sous  divers  états  isomériques,  comme  la  formule  théo- 
rique de  la  naphtaline  permet  de  le  prévoir.  Ils  donnent  naissance  à 
des  dérivés  chlorés,  bromes,  sulfuriques,  correspondants  à  ceux  de 
la  naphtaline. 

11.  Alcalis.  — Eniin  les  mômes  composés  nitrés,  soumis  à  l'action 
des  agents  réducteurs,  peuvent  échanger  leur  oxygène  contre  de 
l'hydrogène,  et  donner  naissance  à  des  alcalis,  savoir  : 

La  naphtalamine   G'^'^H^z, 

La  naplitalainine  nitrée   C-»H»(AzO'*)Az, 

La  naphtidine   C^oHiOAz^,  etc. 

Tous  ces  alcalis  sont  cristallisés,  parfaitement  définis.  Ils  peuvent 
engendrer  des  matières  colorantes,  g'énéralement  peu  stables. 

§  i.  —  ,\cénaphtèiic  :  C^^I'O  ou  C^H^^C^OH»). 

1.  Formation.  —  Ce  carbure  peut  être  obtenu  par  la  réaction 
directe  de  la  naphtaline  sur  l'acétylène  ou  sur  l'éthylène,  à  la  tem- 
pérature rouge  : 

CW  +  C*oH8  =  C2^H'o. 

Il  est  isomère  du  phényle,  C^^H*(C*^H^),  carbure  qui  dérive  de  la 
benzine  seule  (p.  97),  mais  ses  réactions  sont  très-différentes. 
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L'acénaphtène  existe  en  quantité  notable  dans  le  goudron  de 
houille  et  se  dépose  spontanément  dans  les  huiles  lourdes  qui  bouil- 
lent entre  270  et  300".  —  On  le  fait  recristalliser  dans  l'alcool. 

2.  Propriétés.  —  L'acénaphtène  est  un  corps  magnifique,  cris- 
tallisé en  longues  et  belles  aiguilles  blanches.  Il  fond  à  93°  et  bout 
à  28.r.  Il  se  sublime  lentement  dès  400"  en  aiguilles  brillances.  11  se 
dissout  dans  80  parties  d'alcool  froid.  Celte  solution  précipite  une 
solution  alcoolique  d'acide  picrique ,  en  donnant  naissance  à  de 
belles  aiguilles  orangées  : 

C"iI'o,  C'^H»  (AzO*)»0^ 

3.  Hydrogène.  —  Traité  par  l'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire 
par  l'acide  iodhydrique,  l'acénaphtène  fournit  un  hydrure,  C^''ll*-, 
dès  100". 

Sous  la  môme  influence,  à  280",  il  se  scinde  d'abord  en  hydrure 
de  nai)htaline  et  hydrure  d'éthylène  : 

C2*H>o  +  âH2  =  CîOH'o  +  C*II«, 

puis  il  fournit  les  mômes  produits  que  la  naphtaline  (p.  119). 

i.  Corps  halogènes.—  Le  brome  attaque  violemment  l'acénaphtène. 
Si  l'on  opère  sur  des  dissolutions  refroidies,  on  obtient  d'abord  un 
bromure,  C^H'^Br®,  puis  divers  dérivés  bromés. 

L'iode  change  ce  carbure  en  polymère,  quoique  avec  plus  de  diffi- 
culté que  le  styrolène. 

5.  Le  potassium  attaque  l'acénaphtène  bouillant,  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  formation  d'un  composé  noir,  G^^IPK. 

0.  Acides.  —  L'acide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant  dissout  aisé- 
ment l'acénaphtène,  en  formant  un  acide  conjugué.  L'acide  nitrique 
fumant  produit  des  dérivés  nitrés,  cristallisés,  etc. 

§  5.  —  Aiitiiracène  :  M'»  ou  G4H2(C<2m[C'2H*]). 

1.  Formation.  —  L'anthracène  ou  acétijlodiphém/lène  se  forme  : 

r  Par  la  réaction  directe  du  styrolène  sur  la  benzine,  à  la  tempé- 
rature rouge  : 

C16H8  -j-         =  C^sH'o  -1-  2H?. 

2°  Il  prend  aussi  naissance  dans  la  réaction  directe  de  la  benzine 
sur  l'éthylène  ou  sur  l'acétylène  : 
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réaction  qui  est  une  conséquence  de  la  précédente,  puisque  la  ben- 
zine et  l'éthylène  forment  d'abord  du  styrolène. 

3°  C'est  en  vertu  de  la  même  série  de  réactions  que  la  condensa- 
tion directe  de  l'acétylène  au  rouge  sombre  engendre  un  peu  d'an- 
thracène  : 

7C*H«=C2»Hio  +  2Hî. 

4°  Le  formène  et  la  benzine  produisent  aussi  de  l'anthracène  vers 
le  rouge  blanc,  parce  que  le  formène  se  change  d'abord  en  acéty- 
lène. 

5"  Le  toluène  dirigé  dans  un  tube  rouge  fournit  une  grande  quan- 
tité d'anthracène,  en  vertu  d'une  simple  perte  d'hydrogène  : 

2Ci*H8=C2»Hi<»+  5H2. 

De  même  le  toluène  chloré  (éther  benzylchlorhydrique),  décomposé 
par  l'eau  vers  200°  dans  des  tubes  scellés. 

6"  On  obtient  encore  l'anthracène  parla  réaction,  au  rouge,  de  la 
benzine  sur  la  naphtaline  : 

On  voit  par  ces  faits  que  la  production  de  l'anthracène  n'est  pas 
moins  générale  que  celle  de  la  naphtaline.  Ordinairement  on  ren- 
contre à  la  fois  ces  deux  carbures  dans  les  mêmes  produits  pyrogé- 
nés;  ce  qui  s'explique,  puisque  l'anthracène  et  la  naphtaline  sont 
tous  deux  des  dérivés  réguliers  de  l'acétylène  et  de  la  benzine. 

Seulement  la  naphtaline  l'emporte,  si  l'éthylène  domine  dans  les 
produits  qui  la  précèdent  attendu  que  l'éthylène  change  l'anthra- 
cène en  naphtaline  à  la  température  rouge  : 

C'RH'o  +  C''H'*  =  C20H8  +  Ci^H". 

Tandis  que  l'anthracène  l'emporle,  si  la  benzine  domine  dans  les 
produits  qui  le  précèdent,  attendu  que  la  benzine  change  la  naphta 
line  en  anthracène,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

T  Signalons  enfm  la  réaction  suivante,  qui  vient  de  conduire  à  1 
synthèse  de  l'alizarine. 

L'alizarine  est  une  matière  colorante  naturelle,  extraite  de  la  ga 
rance  et  des  plus  importantes.  Elle  répond  à  la  formule  G'^H^O*.  Diri 
gée  en  vapeur  sur  du  zinc  en  poudre  que  l'on  chauffe  au  rouge  sombre 
l'alizarine  fournit  de  l'anthracène,  G^'H". 

2.  Préparation.  —  On  prend  les  carbures  solides  du  goudron  d 
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houille  qui  passent  après  la  naphtaline,  vers  le  point  d'ébullition  du 
mercure,  et  on  les  lait  recristalliser  un  grand  nombre  de  Ibis  dans 
les  huiles  volatiles  du  goudron  de  houille.  On  fait  cristalliser  une  der- 
nière fois  le  produit  dans  l'alcool;  puis  on  le  sublime  à  une  tempé- 
rature qui  ne  dépasse  pas  220  à  250". 

3.  Propriétés.  —  L'anthracène  se  présente  en  feuillets  légers,  d'or- 
dinaire mal  déterminés,  mais  qui  peuvent  all'ecter  l'apparence  de 
tables  rhomboïdales  presque  carrées,  lorsque  le  carbure  est  tout  à 
fait  pur.  Il  fond  vers  210"  et  bout  vers  3G0".  Son  odeur,  quoique 
faible,  est  très-désagréable  ;  elle  s'exalte  sous  l'inlluence  de  la  cha- 
leur :  ranthracène  fondu,  par  exemple,  répand  des  vapeurs  exces- 
sivement irritantes  et  presque  insupportables.  A  la  température  de 
sa  fusion,  il  se  sublime  aisément  en  petites  lamelles  argentées  et 
incolores. 

L'anthracène  est  insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  l'alcool 
froid,  mais  un  peu  plus  soluble  à  chaud.  Son  véritable  dissolvant  est  le 
toluène  ou  les  huiles  légères  de  houille. 

Les  réactions  les  plus  remarquables  de  l'anthracène  sont  celles 
qu'il  éprouve  de  la  part  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

-4.  Hydrogène.  —  i"  L'anthracène,  chauffé  au  rouge  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  libre,  fournit  une  petite  quantité  de  benzine  et 
d'acctvlène  : 

2"  L'action  de  l'hydrogène  naissant  est  très- remarquable.  En 
elfet,  l'anthracène,  chautle  avec  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique 
à  280",  donne  naissance  à  l'hydrure  d'heptylènc  : 

C2«Hio  +  H-  =  2Ci4l« 

et  à  l'hydrure  de  tétradécylène  : 

Si  rhydracide  est  en  moindre  quantité,  on  voit  reparaître  le  to- 
luène : 

Cî8HiO-{-  5H2  =  2C'''H», 

et  même  un  peu  de  benzine  : 

5.  Oxygène.  —  Synthèse  de  Valizarine.  —  L'anthracène,  oxydé  par 
l'acide  chromique,  se  change  d'abord  en  oxanthracène,  G*®11*0\ 
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Pour  obtenir  Talizarine,  on  dissout  l'oxantliracène  dans  l'acide 
sulfurique  fumant  de  façon  à  obienir  un  acide  oxanthracéno-disulfu- 
rique  : 

et  l'on  décompose  ce  dernier  par  l'hydrate  de  potasse  en  fusion;  ce 
qui  fournit  enfin  Valizarine,  C^HPO*  : 

L'alizarine  demeure  combinée  avec  un  excès  de  potasse.  On  l'isole, 
en  la  précipitant  par  un  acide,  et  on  la  sublime  en  belles  aiguilles 
orangées  caractéristiques. 

C'est  une  matière  tinctoriale  très-puissante  et  très-stable. 

0.  Uéactions  diverses.  —  C'est  un  carbure  qui  résiste  à  l'action  de 
la  chaleur,  encore  plus  que  la  naphtaline. 

Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent,  avec  formation  de  dérivés  en- 
gendrés par  additions  substitutives. 

L'acide  sulfurique  concentré  ne  l'attaque  que  difficilement;  ce- 
pendant il  le  dissout  en  formant  un  acide  conjugué. 

L'acide  nitrique  forme  des  dérivés  nitrés  et  ua  produit  oxydé  et 
cristallisé,  Voxanthracène  ou  anthraquinon,  C'«H«0\  lequel  peut  être 
obtenu  avec  plus  de  netteté  au  moyen  du  bichromate  de  potasse  et  de 

l'acide  sulfurique. 

Le  potassium  attaque  l'anthracène  fondu,  en  formant  un  kaliure 

noir. 

Dissout  à  l'cbullition  dans  le  toluène,  en  présence  de  l'acide 
picrique,  l'anthracène  fournit  par  refroidissement  un  picrate,  cris- 
tallisé en  belles  aiguilles  rouges  et  caractéristiques.  Ce  picrate  est 
décomposé  très-aisément  par  le  contact  d'un  excès  d'alcool. 

7.  Carbures  homologues.  —  L'anthracène,  de  même  que  la  benzine, 
est  le  point  de  départ  de  toute  une  série  de  carbures  homologues, 
cristallisés  et  qui  l'accompagnent  dans  les  produits  pyrogénés  : 

Anthracènc   C^*H'», 

Mélhylanlhracène   C3oH'^ 

Rétène.'       .  .     '   ™'«. 

I 

Ce  dernier  carbure  est  un  corps  magnifique,  fusible  à  95°,  bouil- 
lant à  390%  et  qui  se  rencontre  surtout  dans  le  goudron  de  résine. 
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SÉRIE  CAMPHÉNIQUE. 
§  1.  —  Série  cunipliénlquc. 

La  série  camphénique  comprend  les  carbures  d'hydrogène  qui  ré- 
pondent ti  la  t'ornuile  C■"ll'^  leurs  polymères  el  leurs  dérivés.  Ces 
carbures  sont  remarquables  par  la  multitude  de  leurs  états  isomé- 
riques  ;  ils  embrassent  la  plupart  des  essences  hydrocarbonées  natu- 
relles et  divers  corps  artificiels.  Par  leur  composition  et  leurs  proprié- 
tés, ils  sont  intermédiaires  entre  la  série  benzénique  et  la  série 
grasse.  Quoique  la  synthèse  des  carbures  camphéniques  n'ait  pas  en- 
core été  réalisée,  on  peut  cependant  signaler  deux  réactions  qui 
paraissent  devoir  y  conduire. 

r  L'essence  de  térébenthine,  chaulFée  au  rouge  naissant,  perd  de 
l'hydrogène  et  donne  naissance  au  cymène,  C"H**,  l'un  des  homo- 
logues de  la  benzine  : 

Réciproquement,  le  cymène,  chauffé  avec  du  potassium,  sy  com- 
bine en  formant  un  kaliure  de  cymène  : 

CîoHi*  +  K2  =  C2oiIi''K«. 

On  peut  admettre  que  ce  composé,  traité  par  l'eau,  se  changera 
en  un  carbure  camphénique  : 

C20HUK2  +  2H'0«— CSOHi«-l-  2(K0, 110). 

A  chacun  des  carbures  métamères  du  cymène  (voir  p.  110  et  IM) 
doit  répondre  un  carbure  camphénique  spécial. 

2°  L'essence  de  térébenthine  et  ses  polymôi^s,  chauffés  à  280" 
ayec  l'acide  iodhydrique,  c'est-à-dire  traités  par  l'hydrogène  nais- 
sant, produisent  une  certaine  quantité  d'hydrure  d'amylènc^  G*^II'*  : 

C20Hi«+iH2=2C'"H«*. 
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Ce  résultat  conduit  à  penser  que  le  carbure  G'^H*^  est  un  carbure 
complexe,  engendré  par  le  doublement  d'un  certain  carbure  C'^IIS 
homologue  de  l'acétylène  : 

2C'»H8  =  C-oH'8. 

On  peut  obtenir  en  effet,  en  déshydrogénantle  diamylène  (C'"H")% 
un  carbure  (C'^H*)-,  lequel  paraît  identique  au  térébène,  Corps  dé- 
rivé de  l'essence  de  térébenthine. 

Ces  dernières  relations  impliquent  l'existence  de  carbures  tricon- 
densés  (G*''H^)^  quadricondensés  (C'H*)*,  etc.,  existence  qui  est  con- 
forme à  l'expérience. 

En  effet,  les  carbures  camphéniques  se  partagent  en  quatre  groupes 
distincts,  suivant  la  condensation  de  leurs  éléments;  nous  allons  les 
énumérer. 


§  2.  —  l"  groupe.  Carbures  dluièrc»  :  (C'OH»^^  ou  C-^U'^, 

1.  Ces  carbures  font  partie  des  essences  fournies  par  les  diverses 
espèces  de  conifères  (genres /}mws,  abies^  picea,  larix,  etc.);  par  celles 
du  genre  cùrus  {citrus  medica  ou  citron  ordinaire;  citrm  bergamia 
ou  bergamottes,  oranger,  mandarines,  etc.);  par  celles  du  genre ^m- 
rdperus  ou  genièvre  {juniperus  communis,  juniperus  sabina,  etc.);  par 
celles  du  genre  lavmdula  ou  lavande;  par  lé  thym,  la  résine  élémi,  le 
baume  de  Tolu,  le  poivre  noir,  le  giroilier  des  Moluques  {caryo- 
phyllus  aromaiicus);  le  coriandre,  le  gingembre,  le  houblon,  le  lau- 
rier, le  persil,  la  valériane,  la  camomille,  le  dryobalanops  aromdtica, 
le  basilic,  etc.,  etc. 

Bref,  presque  toules  les  essences  naturelles  renferment  ces  carbures 
en  proportion  plus  ou  moins  considérable.  Une  môme  essence  ren- 
ferme même  deuxou  trois  carbures  isomères,  comme  on  l'observe  dans 
l'étude  de  l'essence  de  térébenthine,  de  l'essence  de  citron,  etc. 

2.  Les  carbures  dont  il  s'agit  répondent  tous  à  la  même  formule,  et 
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sont  tels  qu'un  litre  de  leur  vapeur  pèse  =68  fois  autant 

qu'un  litre  d'hydrogène.  Les  propriélos  physiques  et  chimiques 
sont  constantes  et  définies  pour  chacun  dos  carbures  que  nous  venons 
d'énumérer;  mais  elles  ne  sont  pas  exactement  les  mêmes,  lorsque 
l'on  compare  entre  eux  deux  ou  un  plus  grand  nombre  de  ces  carbures. 
Les  différences  de  propriétés  portent  : 

l»  Sur  l'odeur,  dont  chacun  connaît  la  diversité  dans  les  essences 
précitées  ; 
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2°  Sur  la  densité,  caractère  constant  et  spécifique  pour  chaque  car- 
bure défini;  mais  variable  de  0,84  à  0^88,  suivant  les  carbures  en- 
visagés ; 

:r  Sur  le  point  d'ébullition,  constant  pour  chaque  carbure  défini, 
mais  variable  de  155  à  200"  suivant  les  carbures  ; 

i°  Sur  le  pouvoir  rotatoire,  constant  pour  chaque  carbure  dé- 
fini, mais  variable  depuis  0"  jusqu'à  100%  suivant  les  carbures;  en 
outre,  il  est  dirigé  tantôt  vers  la  droite  et  tantôt  vers  la  gauche; 

5°  Sur  l'oxydabilité  plus  ou  moins  rapide  des  divers  carbures  :  l'es- 
>ence  de  térébenthine,  par  exemple,  s'oxyde  plus  rapidement  que 
l'essence  de  citron,  et  les  produits  ne  sont  pas  les  mômes; 

G»  Sur  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  lequel  fournit  des  chloi'- 
liydrates  divers  par  leur  composition  et  par  leurs  propriétés: 
C-nV\  HCl;  Q'nv\  mCÀ,  elc  -, 

7°  Sur  l'action  de  la  chaleur  et  des  acides,  agents  qui  modifient 
les  divers  carbures  avec  une  intensité  diverse  et  à  partir  de  tempé- 
ratures inégales. 

Or  on  compte  aujourd'hui  une  soixantaine  de  ces  carbures  iso- 
mères. Ce  n'est  pas  tout. 

8.  On  sait  aussi  produire  avec  les  carbures  naturels  divers  carbures 
artificiels,  isomériques  et  comparables  aux  carbures  naturels,  quoi- 
([u'ils  en  soient  distincts.  Ainsi  l'essence  de  térébenthine  engendre, 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'isotérébenthène,  carbure  analogue  à 
l'essence  de  citron;  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  elle 
produit  le  camphène  et  le  terpilène,  carbures  dont  la  capacité  de 
saturation  est  inégale,  quoique  définie  pour  chacun  d'eux,  etc.,  etc. 

§  3.  —  -2'  groupe.  Carburc<)  trinière»«  :  (C'^Rs)*  ou  C^OH-*. 

Un  litre  de  vapeur  de  ces  corps  pèse  autant  que  1  litre  |  de  va- 
peur d'essence  de  térébenthine  ou  de  citron,  et  ce  rapport  entre 
les  densités  de  vapeur  s'observe  également  entre  les  équ^ivalcnts. 
Ainsi  l'essence  de  térébenthine  fournit  un  dichlorhydrate  cristallisé, 
p^20|pfi  2IIC1,  tandisque  l'essence  de  cubèbes  fournitun  dichlorhydrate, 
également  cristallisé,  C'ni'SâHCl.  Telles  sont  l'essence  de  cubèbcr^, 
l'essence  de  copahu;  tel  est  encore  un  carbure  artificiel  obtenu  en 
modifiant  l'essence  de  térébenthine  par  les  acides.  La  densité  de  ces 
divers  carbures  est  voisine  de  0,92,  c'est-à-dire  qu'ils  sont  plus  con- 
densés à  l'état  liquide  que  les  carbures  G*''!!*^  Ils  sont  également 
moins  volatils,  car  ils  bouillent  les  uns  vers  200°,  comme  les  essences 
de  cubèbes  et  de  copahu;  les  autres  vers  280"  ou  même  300%  etc. 

9 
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§  i.  —  o*  groupe.  C-nrtoures  tétraïucreii  :  (C'on»/''  ou  C^oiP^. 

Ce  groupe  comprend  divers  carbures  artificiels,  tels  que  le  meta- 
térébentliènc,  carbure  obtenu  en  modifiant  l'essence  de  térébenthine 
par  la  chaleur;  le  ditérébène,  obtenu  sous  l'influence  du  fluorure  de 
bore,  etc.  Ce  sont  dos  liquides  visqueux,  dont  la  densité  est  voisine 
de  0,94  et  le  point  d'ébullition  situé  vers  400". 

§  5.  —       groupe.  Carbures  polymères  :  (C^H^j". 

L'essence  de  térébenthine,  traitée  par  l'acide  sulfurique,  fournit  en 
certaine  proportion  des  carbures  encore  plus  condensés  que  les  pré- 
cédents, moins  volatils,  amorphes,  solides  et  résineux.  Ce  qui  donne 
à  ces  carbures  un  intérêt  spécial,  c'est  la  relation  qui  existe  entre 
leur  composition  et  celle  du  caoutchouc  et  de  la  gutta-percha.  En 
eflet,  les  deux  produits  naturels  que  je  viens  de  nommer,  pris  dans 
leur  état  primitif  et  tels  qu'ils  sont  contenus  dans  les  sucs  végétaux, 
avant  toute  réaction  de  l'air  ou  de  la  lumière ,  paraissent  être  con- 
stitués principalement  par  des  carbures  multiples  de  la  formule 
C'^H^. 

>  Ces  carbures  sont  solides,  amorphes,  résineux.  Le  carbure  de  la 
gutta-percha  possède  le  pouvoir  rotatoire.  Les  acides  énergiques  et 
les  chlorures  acides  les  modifient  molécalairement,  de  même  que  le 
térében  thène,  et  cette  modification  paraît  jouer  un  certain  rôle  dans 
la  vulcanisation  du  caoutchouc. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  du  rouge  sombre,  ces  carbures 
polymères  sont  décomposés  et  reproduisent  en  certaine  proportion 
des  carbures  moins  condensés,  tels  que  le  carbure  monomère,  géné- 
rateur primitif,  C^"H%  corps  volatil  vers  40°,  et  un  carbure  di- 
mère,  G-°H^®,  désigné  sous  le  nom  de  caoutchine,  etc. 

Enfin,  sous  l'influence  de  l'oxygène  de  l'air,  les  carbures  poly- 
mères s'oxydent  lentement,  en  se  changeant  en  produits  résineux. 
C'est  le  mélange  de  semblables  produits  oxydés  avec  les  carbures  pri- 
mitifs qui  constitue  le  caoutchouc  et  la  gutta-percha  du  commerce. 

§  6.—  Térébenthène  :  C^OH'^. 

\.  Parmi  ces  nombreux  carbures,  nous  choisirons  pour  type  le 
térébenthène,  qui  forme  la  principale  portion  de  l'essence  de  térében- 
hine,  et  nous  en  retracerons  l'histoire  avec  quelque  détail. 


§  6.  —  TÉUKBENTHÈNK.  i'n 

2.  Préparution.  —  Le  tcrcbenthoiie  se  préparc  an  moyen  de  laté- 
rébenlliine. 

L-à  térébenthine  est  un  suc  résineux,  produit  par  diverses  espèces  de 
pins.  Elle  s'écoule  par  des  incisions  pratiquées  au  tronc  de  l'arbre, 
dont  ou  a  enlevé  préalablement  une  partie  de  l'écorce.  Le  suc  se 
rassemble  dans  des  trous  placés  au  pied  de  l'arbre.  On  distingue  : 

1"  L'essence  de  térébenthine  française,  extraite  du  suc  du  pinns 
maritima  ; 

2°  L'essence  américaine,  extraite  du  suc  du  pinus  aiistralis.  Les 
carbures  de  ces  deux  essences  ne  sont  pas  identiques  ; 

3"  L'essence  allemande,  extraite  du  suc  des  pinus  sr/lvesttns,nigra. 
abies; 

4°  L'essence  de  la  térébenthine  de  Venise,  extraite  du  Im^ix  curo- 
pxa  (mélèze)  ; 

o"  L'essence  suisse,  extraite  des  pommes  provenant  du  pinus  pu- 
milio,  etc. 

Chaque  espèce  végétale  produit  un  carbure  distinct  et  défini. 
Le  térébentliènc  répond  an  pinus  maritima\  Vaustralène  au  pinm 
amtrulis,  etc. 

Pour  extraire  l'essence  térébenthine.  on  peut  soumettre  à 
l'action  directe  de  la  chaleur  le  jus  résineux  et  recueillir  à  part  les 
parties  les  plus  volatiles.  Mais  le  produit  ainsi  obtenu  est  fort  impur 
et  en  partie  altéré.  Dans  l'industrie  on  distille  à  une  température 
plus  basse,  en  entraînant  l'essence  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau. 
Mais  ce  procédé  ne  fournit  pas  encore  un  produit  absolument  inaltéré, 
à  cause  de  Faction  modificatrice  que  les  acides  résineux  exercent  sur 
l'essence  pendant  la  distillation. 

Pour  obtenir  l'essence  naturelle  tout  à  fait  pure  et  inaltérée,  il 
faut  incorporer  la  térébenthine  brute  avec  un  mélange  de  carbonate 
de  potasse  et  de  carbonate  de  chaux,  puis  distiller  la  masse  dans  le 
vide,  en  la  chauffant  seulement  au  bain  marie  vers  60  à  80". 

En  opérant  ainsi,  on  obtient  en  premier  lieu  un  carbure  défini, 
dont  le  point  d'ébullition  est  fixe,  la  densité  constante,  et  le  pouvoir 
rotatoire  invariable,  dans  les  portions  diverses  recueillies  sépa- 
rément pendant  le  cours  de  la  distillation  fractionnée. 

Au  contraire,  l'essence  du  commerce  est  un  mélange  du  carbure 
précédent  avec  divers  carbures  isomères,  produits  par  rinfluence 
modificatrice  de  la  chaleur  et  des  acides;  la  distillation  fractionnée 
les  met  en  évidence,  mais  sans  pouvoir  les  séparer  complètement. 

3.  Propriétés.  —  Le  térébenthène  est  un  liquide  incolore,  mobile, 
très-réfringent,  doué  d'une  odeur  éthérée  et  pénétrante.  Sa  den- 
sité est  0,864  à  16«.  Il  bout  à  159".  Son  pouvoir  rotatoire  est  dirigé 
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vers  la  gaucho  ,cl  égal  à  —  4^2", 3  (rayon  jaune  moyen).  Le  térében- 
Ihène  est  insolui)le  dans  l'eau ,  miscible  avec  l'éther  et  l'alcool  ab- 
solu; il  exige  environ  7  parties  d'alcool  ordinaire  pour  ôtre  dissout. 
Yoici  ses  principales  réactions. 

§  7.  —  diction  <lc  la  chaleur.  —  Isomères. 

1.  L'essence  de  térébenthine  peut  être  maintenue  en  ébuUition 
sous  la  pression  atmosphérique  pendant  plusieurs  jours,  sans  être 
modiliée,  pourvu  que  l'on  opère  dans  une  atmosphère  exempte 
d'oxygène.  Mais  si  on  la  chanile  dans  des  lubes  scellés  vers  250°,  elle 
se  modifie  en  quelques  heures;  le  térébenthène  disparaît  complète- 
ment et  se  change  en  deux  carbures  nouveaux  de  môme  composi- 
tion, savoir  : 

l"  UUolérébenthme,  G"H'^  liquide  doué  d'une  odeur  citronnée,  dont 
la  densité  égale  0,842  à  16°,  et  qui  bout  à  177".  11  possède  le  pou- 
voir rotatoire,  quoiqu'à  un  degré  moindre  que  le  térébenthène.  11 
loi-nic  avec  l'acide  chlorhydrique  gazeux  un  chlorhydrate  liquide 
3Q5oHi«,  4HC1,  tandis  que  le  térébenthène  produit  un  chlorhydrate 
cristallisé  :  C-41'^  HCl  dans  les  mômes  conditions. 

2"  Le  mêlatérébentlicne,  G'*"?P*,  liquide  visqueux,  dont  la  densité 
égale  0,91  et  qui  bout  vers  ^(00".  11  possède  le  pouvoir  rotatoire.  11 
résulte  de  la  modification  lente  de  l'isotérébenthène  par  la  chaleur. 
■  2.  Sous  rinfluence  d'une  température  plus  haute,  le  térébenthène 
éprouve  une  décomposition  proprement  dite.  Vers  .300",  il  dégage 
lentement  de  l'hydrogène,  en  formant  du  cymène: 

.'3.  Au  rouge  vif,  la  vapeur  du  térébenthène  produit  du  charbon, 
de  l'hydrogène,  de  l'acétylène  et  divers  carbures,  entre  autres  les 
homologues  de  la  benzine  et  leurs  dérivés  (p.  9i  et  lOi). 

§  8.  —  Action  doH  cléments. 

l.  Hydrogène.  Sous  l'iulluence  de  l'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire 
de  l'acide  iodhydrique  à  280*,  et  suivant  la  proportion  de  ce  réactif, 
le  térébenthène  fournit  les  carbures  suivants  : 

V  Vhydrure  de  camphène,  C^*^H'*  : 

C«OH'6  +  ^P=C2fH'^ 


liquide  bouillantvers  165°;  beaucoup  plus  stable  que  le  térébenthène, 


§  8.  —  ACTION  DES  ÉLÉMENT^-.  ''•^•^ 

soliiblc  sans  réaction  violente  dans  les  acides  nitrique  fumant  et 
sulfurique  fumant,  etc. 

2"  h'hydrure  de  terpilèiie,  G'^H-*'  : 

carbure  liquide,  volatil  vers  470°,  d^une  grande  stabilité. 
;i"  L'hydrure  de  décylène,  C-°I1"  : 

C?oHi6  4.3iii>^(:îoHSî, 

carbure  saturé  de  la  série  forménique. 

r  Vhydrure  d'amylène,  C'W,  formé  par  dédoublement  : 

2.  Oxygène.  —  Nous  distinguerons  l'oxygène  libre  et  l'oxygène 
naissant. 

l"»  En  présence  de  l'oxygène  libre  et  à  une  haute  température,  le 
térébenthène  prend  feu  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 

2"  A  la  température  ordinaire,  il  absorbe  l'oxygène  avec  rapidité  et 
iinit  par  se  convertir  en  une  résine  solide.  Cette  propriété  est  utilisée 
dans  la  préparation  des  vernis  siccatifs. 

Les  oxydes  métalliques  accélèrent  cette  oxydation,  en  déterminant 
la  formation  des  acides  organiques  auxquels  ils  demeurent  combinés. 

Avant  de  s'oxyder  ainsi  définitivement,  le  carbure  contracte  d'a- 
bord avec  l'oxygène  une  combinaison  spéciale  et  transitoire , 
combinaison  dans  laquelle  l'essence  jouit  de  propriétés  oxydantes 
très-remarquables.  En  effet,  elle  peut  décolorer  l'indigo,  oxyder 
diverses  matières  organiques,  transformer  le  sucre  en  acide  oxa- 
lique, etc.  Pour  constater  ces  propriétés,  il  suffit  d'agiter  l'essence 
oxydée  avec  une  solution  de  sulfate  d'indigo  :  on  voit  celle-ci  se 
décolorer,  surtout  avec  le  concours  d'une  légère  chaleur.  L'essence 
de  térébenthine  reprend  alors  son  état  primitif;  mais  elle  peut 
s'oxyder  de  nouveau  au  contact  de  l'air,  être  réduite  encore  par 
l'indigo  ou  autrement,  et  déterminer  ainsi  l'oxydation  progressive 
de  certains  corps  sur  lesquels  l'oxygène  de  l'air  serait  incapable 
d'agir  directement;  ce  qui  est  précisément  le  cas  de  l'indigo.  Ce 
-ont  là  des  effets  très-remarquables  et  comparables  î\  la  transfor- 
mation du  bioxyde  d'azote  en  acide  hypozotique  et  à  la  réduction 
de  cet  acide  en  bioxyde  d'azote  par  divers  corps  oxydables.  On 
les  observe  aussi  avec  divers  autres  carbures,  par  exemple  avec  la 
benzine  et  ses  homologues,  quoiqu'à  un  moindre  degré. 

'.r  L'oxygène  naissant  réagit  aisément  sur  Vessence  de  térében- 
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thiiie.  en  lournissant  des  produits  très-divers,  suivant  les  agents 
employés.  Avec  l'acide  nitrique,  par  exemple,  l'action  est  très-vio- 
lente; si  l'on  opère  avec  un  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique, 
l'essence  prend  feu  a\ec  explosion.  L'acide  nitrique  étendu  produit 
une  oxydation  p.us  régulière  et  fournit,  entre  autres  composés, 
l'acide  toluique,  C'4W,  et  l'acide  téréplitalique,  mr-0\  composés 
qui  prennent  aussi  naissance  dans  l'oxydation  du  cymènc  ou  du 
xylène.  Mêmes  effets  avec  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  sulfurique,  étendu  de  2  volumes  d'eau.  Ce  sont  là  de  nou- 
veaux termes  de  rapprochement  entre  la  série  camphénique  et  la 
série  benzénique. 

4"  L'oxydation  indirecte  du  térébenthène  peut  fournir  les  corps  sui- 
vants : 

Camphre  ou  aldéhyde  campholique   C^oH'sOS 

Oxycamphre   C-OR^'OS  " 

Acide  cainphique   C^^Hieoe^ 

Acide  camphorique   C^ohigos. 

3.  Corps  halogènes.  —  Le  chlore  attaque  vivement  l'essence  de 
térébenthine,  en  donnant  naissance  à  des  produits  de  substitution 
dérivés,  les  uns  du  carbure,  les  autres  de  son  chlorhydrate. 

Mômes  effets  avec  le  brome. 

Au  contact  de  Viode^  le  carbure  réagit  violemment,  avec  une  sorte 
d'explosion,  et  en  formant  à  la  fois  des  polymères  et  des  dérivés  iodés. 

§  9.  —  Action  <lc  l'achic  sulfuriciiic  :  Térébcnc. 

1.  Signalons  maintenant  l'action  des  hydracides  et  celle  de  l'a- 
cide sulfurique. 

U acide  sulfurique,  mis  en  contact  avec  l'essence  de  térébenthine, 
'   développe  aussitôt  une  réaction  violente,  avec  beaucoup  de  chaleur. 
Il  se  forme  par  là  divers  carbures  nouveaux,  tous  privés  du  pouvoir 
rotatoire,  savoir  : 

1°  Le  térébène.,  carbure  isomère,  C"H^^  liquide  bouillant  vers  160°. 
Ce  carbure  ne  possède  plus  ni  pouvoir  rotatoire,  ni  aptitude  à  former 
un  hydrate,  un  monochlorhydrate  ou  un  dichlorhydrate  cristallisés. 
Sous  l'influence  du  gaz  chlorhydrique,  il  fournit  un  sous-chlorhy- 
drate liquide,  (G-''H'*)^HC1.  Le  térébènc  est  plus  stable  que  les  car- 
bures naturels,  et  résiste  mieux  à  l'action  de  l'acide  sulfurique.  Il 
prend  aussi  naissance  lorsqu'on  maintient  le  térébenthène  à  400* 
pendant  plusieurs  jours,  au  contact  des  acides  faibles,  ou  bien  vers 
200,  au  contact  des  chlorures  terreux. 
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Le  sesquitérébène,  mV%  carbure  visqueux  et  dichroïque,  vo- 
latil vers  :îUO°. 

3°  Le  ditéréhène,  carbure  très-visqueux,  qui  bout  seulement 

vers  400°.  Ce  carbure  se  produit  presque  seul,  lorsque  l'essence  est 
mise  eu  contact  avec  le  Iluorure  de  bore;  un  centième  et  même 
moins  encore  de  Iluorure  suffit  pour  transformer  complètement  l'es- 
sence, avec  un  très-grand  dégagement  de  chaleur. 

Le  tércbène  et  ses  polymères  représentent  les  états  communs  aux- 
quels viennent  aboutir  tous  les  carbures  camphéniques,  lorsqu'on  les 
soumet  à  une  série  d'actions  modilicatrices. 


g  10.  _  .lotion  de  l'acide  chlorliydriqne,  —  Caïupliènc  ot  tcï'|ïil6ne. 

1.  L'jjcide  chlorhydriquc  s'unit  directement  avec  le  térébenthène 
et  forme  plusieurs  combinaisons,  suivant  les  conditions  de  la  réac- 
tion, savoir  : 

Un  monoclilorhydrate  cristallisé 
Un  raonoclilorhydrate  liquide.  . 
Un  dichlorbydrate  cristallisé.  . 

et  les  deux  composés  qui  résultent  de  l'union  de  ce  chlorhydrate 
avec  les  deux  monochlorhydrates  : 

2(C20H'^HC1)  +  C20H'6,2HC1  =  3G20Hi«,4HCl. 

Indiquons  comment  ces  divers  composés  peuvent  être  préparcs. 

2.  Monochlorhydrates.  — Les  deux  monochlorhydrates  s'obtiennent 
à  l'état  de  mélange,  lorsque  l'on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
driquc dans  l'essence  de  térébenthine.  Au  bout  de  quelques  heures, 
le  liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline,  imprégnée  de  liquide  : 
solide  et  liquide  offrent  la  même  composition  et  jouissent  tous  deux 
du  pouvoir  rotatoire. 

Le  monochlorhydrute  solide  peut  être  isolé  par  expression  et  purifié 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  Il  est  blanc,  cristallisé,  doué  d'une 
odeur  et  de  propriétés  physiques  analogues  à  celles  du  camphre  :  d'où 
le  nom  inexact  de  camphre  artificiel  qui  lui  avait  été  donné  autre- 
fois. Il  fond  à  lio"  et  bout  vers  208°.  Il  se  sublime  aisément  et  dès  la 
température  ordinaire.  Son  pouvoir  rotatoire  est  égal  à  —  31".  11  est 
assez  stable. 

Cependant,  sous  l'influence  des  alcalis  ou  des  sels  alcalins,  agissant 
vers  200  à  250°,  le  monochlorhydrale  solide  peut  être  séparé  en  acide 
chlorhydriquc  et  carbure  régénéré. 


C20H16HC1, 

C20Hi62HC!, 
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3.  Térécamphène.  — Le  cai'biirc  régénéré  offre  des  propriétés  di- 
verses, suivant  les  conditions  dans  lesquelles  il  a  été  reproduit. 
Lorsqu'on  opère  la  décomposition  du  monochlorhydrate  dans  les 
conditions  les  mieux  ménagées,  c'est-à-dire  au  moyen  du  stéarate  de 
potasse  ou  du  savon  sec,  chaulTés  avec  le  chlorhydrate  dans  un  bal- 
lon à  long  col  que  l'on  maintient  vers  200  à220"  pendant  une  vingtaine 
d'heures,  on  obtient  un  carbure  d'hydrogène  cristallisé  et  doué  du 
pouvoir  rotatoire;  c'est  le  térécamphène: 

C20H16HCI  +  C36H33KO^  =  C*oH'6  +  KCl  +  C>6H360*. 

Ce  carbure  fond  à  45"  et  bout  vers  IGO".  Il  se  sublime  à  la  façon  du 
camphre,  dont  il  rappelle  les  propriétés  physiques.  Son  pouvoir  ro- 
tatoire est  égal  à  —  63".  Il  est  plus  stable  et  moins  oxydable  que  le 
térébenthène. 

Cependant  le  térécamphène  est  oxydé  soit  par  Toxygène  libre, 
avec  le  concours  du  noir  de  platine,  soit  par  l'acide  chromique  pur, 
et  il  donne  ainsi  naissance  à  un  camphre,  C^"II"'0^  : 

C20|ii6  ^  0^  =  C^OH'fiO^. 

Traité  par  le  gaz  chlorhydrique,  le  térécamphène  se  change  entiè- 
rement en  un  monochlorhydrate  cristallisé,  isomérique  mais  non 
identique  avec  le  chlorhydrate  de  térébenthène;  en  effet,  son  pouvoir 
rotatoire  oft're  un  signe  contraire,  étant  égal  à-f  32".  Le  nouveau 
chlorhydrate, décomposé  à  son  tour  par  le  stéarate  de  potasse  à  200'", 
reproduit  le  térécamphène  générateur,  avec  toutes  ses  propriétés. 

Cette  succession  d'états  isomériques,  d'abord  divers,  puis  iden- 
tiques, que  le  carbure  affecte  en  traversant  ses  combinaisons,  jette 
beaucoup  de  jour  sur  la  question  délicate  de  la  permanence  de  l'étal 
des  corps  dans  leurs  combinaisons. 

A.  Camphène  inactif.  —  Quand  la  décomposition  du  monochlorhy- 
drate de  térébenthène  est  effectuée  avec  moins  de  ménagements,  on 
obtient  des  carbures  nouveaux,  isomériques  avec  le  térécamphène  et 
qui  résultent  de  sa  modification.  Par  exemple,  en  décomposant  le 
monochlorhydrate  solide  de  térébenthène  par  les  sels  de  l'acide  ben- 
zoïque,  acide  plus  fort  que  l'acide  stéarique,  on  obtient  le  camphène, 
carbure  cristallisé,  analogue  au  térécamphène,  mais  privé  du  pou- 
voir rotatoire. 

Avec  la  chaux  vive,  on  obtient  un  mélange  de  divers  carbures, 
également  privés  du  pouvoir  rotatoire,  à  savoir  le  camphène,  le  téré- 
bène  et  les  polymères  du  térébène. 
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Tels  sont  les  faits  principaux  qui  résultent  de  l'étude  du  monochlo- 
ihvdrale  de  tcrébenthône  ;  on  a  cru  devoir  les  signaler  ici,  à  cause 
do'leu--  importance  dans  les  théories  de  mécanique  moléculaire.  Ils 
montrent  avec  quelles  précautions  doivent  être  manu^s  les  composes 
organiques,  si  l'on  veut  ne  pas  en  moditier  l'état. 

5.  Au  camphène  se  rattachent  les  composés  suivants,  dont  la  salu- 
ralion  répond  à  celle  du  chlorhydrate  générateur  : 

Camphène   C^-'H'^    ou  Cm^^{-), 

Hvdrure   C^o„,6(H^), 

Chlorhydrate   (7-HV%m:\), 

liromhydrate   C^oH-^Hlk), 

Hydrate  (alcool)   C«1I'«(HH)^1, 

Camphre  (aldéhyde)   C-"H**'0'. 

0.  On  peut  obtenir  un  dichlorhydrute ,  C'-"I-I"^2IIC1,  avec  ressence 
de  térébenthine.  Pour  y  parvenir,  on  abandonne  pendant  quelques 
semaines  une  couche  d'essence,  la  surface  d  une  solution  aqueuse 
saturée  à  froid  d'acide  chlorhydrique.  On  le  prépare  encore  en  satu- 
rant par  l'hydracide  une  solution  alcoolique  d'essence:  il  se  forme 
d'abord  un  composé  liquide,  constitué  par  l'union  du  dichlorhydrate 
et  du  monochlorhydrate  liquide  : 

C-'0Hi6,  2HCI  +  2(C-'otP6HCl). 

Ce  composé,  abandonné  au  contact  de  l'air,  perd  peu  à  peu  le 
monochlorhydrate  par  évaporation  et  laisse  déposer  le  dichlor- 
hydrate, en  belles  lamelles  cristallines. 

Le  dichlorhydrate  cristallise  en  minces  tables  rhondjoïdales,  douées 
d'une  odeur  fraîche  et  spéciale,  fusibles  à  50".  II  est  privé  du  pou- 
voir rotatoire.  La  chaleur  le  décompose.  Sous  l'influence  de  l'eau  ou  de 
la  j)otasse,  il  perd  son  acide  chlorhydrique,  en  formant  du  terpinol, 
c'est-à-dire  un  hydrate  liquide  :  (C^»IP'■•)nPO^ 

7.  Terpilène.  —  Le  dichlorhydrate,  traité  par  les  métaux  alcalins, 
avec  précaution,  donne  naissance  au  terpilène,  C"IP^  carbure  li- 
quide, d'une  odeur  citronnée,  bouillant  vers  IGO",  privé  du  pouvoir 
rotatoire.  Le  terpilène  se  distingue  parcequ'il  reproduit  immcdiale- 
mcnt  le  dichlorhydrate  sous  l'iniluence  de  l'acide  chlorhydrique. 

Au  terpilène,  répondent  les  composés  suivants,  dont  la  saturation 
est  la  même  que  celle  du  chlorhydrate  générateur  : 

Terpilène   C^oil'"   ou  C20H'6(— )  (— ), 

Hydrure   C'oH'6(H2)  (II^) . 

Chlorhydrate   C20H'6(HCI  (HCl), 

Bromhydrate   C^0H'6(HBr)  (HBr). 

Hydrate   C^^HieCH^O^)  (H^O^). 
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§  11.  —  Hydrates. 

1.  Donnons  quelques  détails  sur  les  hydmtes  qui  résultent  de 
l'union  directe  ou  indirecte  de  l'essence  de  térébenthine  avec  les 
cléments  de  l'eau. 

L'h/jdi'aie  de  camphène,  G^°IP'^(1P0^),  répond  au  monochlorhy- 
drate. On  obtient  cet  hydrate  en  décomposant  par  la  chaux  le 
stéarate  de  camphène,  composé  produit  en  petite  quantité  dans  la 
préparation  du  térécamphône,  au  moyen  du  chlorhydrate  de  téié 
benthine  et  du  stéarate  de  potasse. 

L'hydrate  de  camphène  est  cristallisé,  analogue  au  camphre  et 
joue  le  rôle  d'un  alcool,  comme  son  isomère,  le  camphre  de  Bornéo. 

2.  La  ierpine  ou  hydrale  de  terpilène,  G^"!!'^  (H*0»)  (H^O^),  se  pro- 
*  duit  par  l'union  directe  de  l'essence  avec  l'eau.  En  etlet,  en  aban- 
donnant l'essence  humide  dans  des  llacons  mal  bouchés,  il  s'y 
l'orme,  au  bout  de  quelques  mois,  des  cristaux;  c'est  l'hydrate  de 
terpilène  : 

C20H'6,  +  2Aq. 

On  l'obtient  plus  facilement  en  abandonnant  dans  un  vase  ouvert  un 
mélange  de  4  parties  d'essence,  3  parties  d'alcool,  1  partie  d'acide 
nitrique  :  au  bout  de  quelques  semaines,  on  voit  se  séparer  de  beaux 
prismes  rhomboïdaux  droits.  On  les  comprime  et  on  les  purifie,  en 
les  faisant  recristalliser  dans  l'alcool,  avec  la  précaution  d'ajouter  à 
celui-ci  quelques  gouttes  d'alcali  pour  saturer  l'acide  nitrique  dont 
les  cristaux  sont  imprégnés. 

Enlin,  on  obtient  encore  l'hydrate  de  terpilène  en  abandonnant 
avec  le  même  mélange  d'alcool  et  d'acide  nitrique,  le  tcrpinol,  pro- 
duit de  la  décomposition  du  bichlorhydrate  par  la  potasse  alcooli- 
que. Cette  expérience  prouve  que  l'hydrate  de  terpilène  dérive  do 
dichlorhydrate. 

Il  existe  plusieurs  variétés  isomériques  de  terpine,  correspon- 
dantes aux  divers  carbures  C-''H'l 

La  terpine  est  inodore  à  froid  et  privée  du  pouvoir  rotatoire.  Sa 
densité  égale  1.000.  Elle  se  dissout  dans  200  parties  environ  d'eau 
froide  et  dans  22  parties  d'eau  bouillante. 

La  terpine  est  soluble  dans  presque  tous  les  liquides  connus  et 
toutes  ses  solutions  offrent  au  plus  haut  degré  les  phénomènes  de  la 
sursaturation. 

A  100"  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  et  offre  la  formule 


§  11.  -  HYDRATES.  i^^-' 

C^^'H^^O*.  Elle  fond  un  peu  plus  haut  et  se  sublime  ensuite  sans  dé- 
composition. 

L'acide  chlorhydrique  se  combine  directement  à  la  terpine  et  la 
change  en  dichlorhydrate  : 

(:20Hi6(IF02)2  +  2HC1  =  C-'>Hiê(HC02  + 

Ghauiïee  à  150"  avec  les  acides  organiques,  elle  fournit  des  éthers. 
Bouillie  avec  l'acide  suUurique  étendu,  elle  perd  les  éléments  de  l'eau 
et  se  change  en  terpinol,  (G^»lP«)ni-'0\ 


LIVRE  TROISIÈME 


ALCOOLS 


CHAPITRE  PREMIER 

DES    ALCOOLS    EN  GÉNÉRAL- 
§  1.  —  DcH  alcools  et  «les  éthei'«). 

1.  Dans  l'ordre  de  la  synthèse,  l'étude  des  composés  binaires, 
l'ormés  de  carbone  et  d'hydrogène,  doit  être  suivie  par  celle  des 
composés  ternaires,  formés  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène. 
Nous  allons  donc  apprendre  à  former  les  composés  ternaires  du 
carbone  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène.  Dans  cette  nouvelle 
étude,  les  composés  qui  se  présentent  à  nous  en  première  ligne  sont 
les  alcools  :  formés  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène,  ils  servent 
à  produire  tous  les  autres  j)riucipes  :  éthers,  alcalis,  aldéhydes, 
acides.  Ils  représentent  une  fonction  propre  à  la  chimie  organi(iue, 
où  ils  ont  une  importance  égale  à  celle  des  bases  et  des  oxydes  dans 
la  chimie  minérale. 

2.  Les  alcools  sont  des  principes  neutres,  composés  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxygène,  capables  de  s'unir  directement  avec  les 
acides  et  de  les  neutraliser  en  formant  des  élhcrs\  cette  union  est 
accompagnée  par  la  séparation  des  éléments  de  l'eau.  Soit  l'éther 
acétique  : 

C*H«Oî  +  C4H''0*= C''H^(C*H*0*)  +  H'^O-'. 

Héciproquement,  les  éthers  peuvent  fixer  les  éléments  de  l'eau  et 
reproduire  l'acide  et  l'alcool  qui  leur  ont  donné  naissance. 

Un  alcool  peut  s'unir,  en  général ,  avec  tous  les  acides  et  pro- 
duire une  série  d'étheis  correspondants,  exactement  comme  un 
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oxyde  métallique  produit  avec  les  mômes  acides  toute  une  série  de  sels. 

3.  Différences  entre  les  éthers  et  les  sels.  —  Cependant  les  alcools  ne 
doivent  pas  être  confondus  avec  les  bases  minérales^  pas  plus  que  les 
éthers  ne  doivent  être  confondus  avec  les  sels.  Entre  les  éthers  et 
les  sels  il  existe  des  diflerences  capitales,  qui  ne  permettent  pas 
d'assimiler  entièrement  les  alcools  à  des  bases  minérales,  ni  les 
éthers  à  des  sels  véritables.  Ces  dilférences  se  manifestent  dans  les 
propriétés  physiques  des  éthers,  dans  leur  formation  et  dans  leur 
décomposition. 

Soitl'éther  chlorhydrique,  par  exemple  :  c'est  un  composé  liquide, 
parfaitement  neutre,  insoluble  dans  l'eau,  qui  ne  le  décompose  pas 
dans  les  conditions  ordinaires,  volatil  à  12",  doué  d'une  odeur  agréa- 
ble et  pénétrante,  etc..  Ce  sont  là  des  propriétés  physiques  absolu- 
ment dillerentes  de  celles  des  chlorures  salins  de  la  chimie  minérale, 
du  chlorure  de  potassium,  par  exemple. 

Les  propriétés  chimiques  ne  diifèrcnt  pas  moins.  Pour  nous 
borner  à  une  seule,  le  chlore  contenu  dans  l'éther  chlorhydrique 
ne  peut  pas  être  mis  en  évidence  immédiaté  par  les  réactifs  appli- 
cables aux  chlorures.  Il  n'est  pas  précipité  par  le  nitrate  d'argent, 
ni  par  l'acétate  de  plomb ,  même  en  opérant  sur  des  solutions  alcoo- 
liques des  deux  substances,  c'est-à-dire  sur  des  solutions  capables 
d'être  mélangées.  Cependant  le  chlore  existe  toujours  dans  le  com- 
posé et  peut  reparaître  :  en  effet,  approchons  une  flamme  du  vase  qui 
le  contient,  l'éther  prend  feu,  avec  une  coloration  verte  caractéris- 
tique. En  même  temps,  le  nitrate  d'argent  contenu  dans  le  verre  se 
trouble  peu  à  peu  et  donne  lieu  à  un  précipité  de  chlorure  d'argent. 

En  général  les  éthers  n'obéissent  pas  aux  lois  de  Berthollet,  du 
moins  immédiatemcnL  L'acide  qu'ils  renferment  n'est  pas  déplacé 
de  suite  par  un  autre  acide;  l'alcool  qui  les  a  formés  n'est  déplacé 
immédiatement  ni  par  un  autre  alcool  ni  par  une  base.  Les  éthers 
ne  sont  pas  davantage  susceptibles  de  donner  lieu  à  des  doubles  dé- 
compositions immédiates,  soit  avec  des  sels,  soit  avec  d'autres  éthers. 

4.  Rôle  du  temps.  —  Bref,  les  propriétés  dc-l'alcool  et  de  l'acide 
sont  en  quelque  sorte  devenues  latentes  dans  les  éthers.  Pour  se 
manifester,  elles  exigent  le  concours  du  temps,  c'est-à-dire  d'une 
condition  propre  à  la  chimie  organique  et  qui  joue  peu  de  rôle  dans 
la  plupart  des  réactions  de  la  chimie  minérale. 

La  même  condition,  c'est-à-dire  le  concours  du  temps,  préside  à 
la  combinaison  des  acides  avec  les  alcools.  Tandis  que  l'acide  acé- 
tique et  la  potasse  se  saturent  à  l'instant,  des  qu'ils  sont  mis  en 
contact,  et  quelle  que  soit  la  proportion  d'eau  dans  laquelle  ils  sont 
dissous  ;  au  contraire,  l'acide  acétique  et  l'alcool  mélangés  à  équi- 


^  2.  —  CLASSIFICATION  DES  ALCOOLS.  H3 

valents  égaux  ne  réagissent  pas  immédiatement.  A  la  température 
ordinaire,  on  n'observe  pas  encore  d'action  sensible  entre  ces  deux 
corps  au  bout  do  quelques  heures.  Cependant  la  réaction  commence 
s'opérer  p  eu  à  peu  :  au  bout  d'une  semaine,  7  à  8  centièmes  d'acide 
environ  se  trouvent  changés  en  cther  acétique.  La  combinaison  con- 
tinue ainsi  à  s'ellectuer  progressivement,  pendant  plusieurs  années; 
elle  continue,  mais  en  se  ralentissant  toujours.  Cette  lenteur  des 
réactions  est  d'autant  plus  remarquable  que  l'acide  acétique  et  l'al- 
cool, ainsi  que  Teau  et  l'éther  acétique  produits  par  leur  réaction, 
se  dissolvent  les  uns  les  autres  et  forment  un  ensemble  parfaitement 
homogène. 

o.  Electrolyse.  Achevons  de  définir  les  alcools  et  les  éthers  par  un 
nouveau  caractère,  qui  semble  lié  avec  les  précédents.  On  sait  que 
les  sels  dissous  dans  l'eau,  ou  bien  encore  les  sels  fondus,  conduisent 
régulièrement  le  courant  électrique;  ils  sont  décomposés  par  lui,  de 
telle  façon  que  le  métal  se  rend  à  l'un  des  pôles  et  le  reste  des  élé-  ^ 
ments  à  l'autre  pôle.  Toute  décomposition  opérée  par  le  courant  se 
l)ropagc  ainsi  immédiatement  dans  l'intervalle  qui  sépare  les  deux 
pôles  :  c'est  ce  qu'on  appelle  la  conductibilité  électrolytique.  Or  les 
éthers  ne  conduisent  pas  le  courant  électrique;  ils  ne  sont  pas  sus- 
ceptibles d'une  électrolyse  régulière;  en  un  mot,  l'équilibre,  troublé 
sur  un  point,  ne  peut  pas  se  rétablir  aussitôt  dans  toute  la  masse 
du  liquide,  par  la  propagation  instantanée  des  actions  électriques. 
C'est  là  sans  doute  ce  qui  explique  le  rôle  du  temps  dans  les  réactions 
éthérées  et  les  dilférences  capitales  qui  existent  entre  les  éthers  et 
les  sels. 

Nous  avons  dû  nous  étendre  sur  ces  faits,  parce  qu'ils  présentent 
une  haute  importance  et  qu'ils  montrent  tout  d'abord  dans  quelle 
limite  il  est  permis  d'assimiler  les  composés  organiques  aux  com- 
posés minéraux,  et  quels  sont  les  caractères  essentiels  qui  donnent 
aux  substances  de  la  chimie  organique  leur  cachet  original  de  neu- 
tralité apparente,  à  l'égard  des  sels  comme  des  autres  réactifs. 

§  2.  —  Cla.ssiiflcation  de»  alcools. 

Nous  partagerons  les  alcools  en  cinq  classes  générales,  savoir  : 

1"  classe  :  Les  alcools  proprement  dits  ou  alcools  d'oxydation. 

2«  classe  :  Les  alcools  d'hydratation. 

3"  classe  :  Les  alcools  secondaires  et  tertiaires. 

i"  classe  :  Les  phénols. 

h'  classe  :  Les  alcools  à  fonctioti  mixte. 

Définissons  chacune  de  ces  classes. 
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5.  _  1-.  ciawKo.  —  Alcools  d'oxydotlon  ou  olcools  proprement  dits. 

1.  Ces  alcools  ont  pour  lypc  l'cilcool  méthyli(iue  et  l'alcool  ordi- 
naire. Ils  dérivent  des  carbures  d'hydrogène  par  addition  d'oxygène. 
Cette  addition  n'a  pas  lieu  directement;  mais  elle  résulte  de  la  sub- 
stitution des  éléments  de  l'eau  à  un  volume  égal  d'hydrogène.  SoiL 
en  eiïet  le  formène,  C-H*,  en  rerapku^ant  l'hydrogène,  IP,  par  un 
volume  égal  de  vapeur  d'eau,  IPO*,  on  aura  l'alcool  méthylique, 

FormiMio   C'U«(H*),        Alcool  méthylique  cmHli'-Ù^!. 

2.  Formaiion.  —  Cette  substitution  ne  s'opère  point  directement; 
en  général  il  faut  former  d'abord  un  compose  chloré  : 

C2H^+C12=HC1  +  CWC1; 

ce  qui  revient  à  remplacer  l'hydrogène,  II-,  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  HCl  : 

Formène.  .  .  .  .  .   (:2Hî(H2),         Élher  chlorhydiique  CSH»{HC1)  ; 

puis  on  remplace,  par  voie  directe  ou  indirecte,  les  éléments  de 
l'acide  chlorhydrique  par  les  éléments  de  l'eau  : 

Élher  chlorhydi  ique  C2H2(HC1)         Alcool  ÇfiW{WO^). 

Nous  avons  exposé  cette  méthode  en  parlant  du  formène  (p.  G8). 
Elle  est  applicable  en  principe  à  tous  les  carbures  d'hydrogène. 

;L  Dérivés.  —  Les  alcools  proprement  dits  sont  caractérisés,  non- 
seulement  par  leur  mode  de  formation,  mais  aussi  par  leurs  réac- 
tions. Ainsi  l'alcool  ordinaire,  C*H*(Il-0-),  et  ses  congénères  pro- 
duisent régulièrement  les  dérivés  suivants  : 

l"  En  s'unissant  avec  les  acides,  ils  forment  des  éthers,  par  substi- 
tution des  éléments  d'un  acide  à  ceux  de  l'eau  dans  l'alcool  : 

Alcool  CMtHH«02), 

Êther  chlorhydrique   C*H»(HC1), 

Élher  acétique   (>HHC'H*0'); 

2*  En  s'unissant  à  l'ammoniaque,  ils  forment  des  alcalis,  par  sub- 


§  4.  —  LEURS  ORDRES  RANGÉS  PAR  ATOMICITE.  145 

stitution  des  éléments  de  l'ammoniaque  à  ceux  de  l'eau  dans  l'al- 
cool : 

Alcool   CW(HS0»); 

Élliylammine   (:»H*(AzH5); 

3"  Eu  perdant  les  éléments  de  l'eau,  ils  forment  des  carbures  d'hy- 
drogène : 

Alcool   C*1IHH*0«); 

Èthylène   ); 

i"  Eu  perdant  de  l'hydrogène,  ils  forment  des  aldéhydes  : 

Alcool   C*H602  ; 

Aldéhyde   GHI*Oî(-)  ; 

o"  Eu  échangeant  les  éléments  de  l'eau  contre  un  volume  égal 
d'oxygène,  ils  forment  des  acides". 

Alcool   C'HHH^O^)  ; 

Acide  acétique   OH^O*). 

6°  Traités  parle  chlore,  ces  mômes  alcools  perdent  d'abord  de  l'hy- 
drogène sans  subtitution,  puis  ils  fournissent  des  dérivés  substitués 
de  l'aldéhyde.  —  L'acide  nitrique  ne  les  change  pas  en  dérivés  nitrés 
proprement  dits,  etc. 

On  voit,  par  ces  faits,  comment  les  alcools  deviennent  le  point  de 
départ  de  la  formation  des  autres  composés  organiques. 

§  i^.  —  Leurs  ordre»  rangés  par  atomicité. 

I.  La  classe  des  alcools  d'oxydation,  telle  que  nous  venons  de  la 
définir,  comprend  un  grand  nombre  de  principes  divers.  Non-seule- 
ment à  chaque  carbure  correspond  un  alcool  distinct;  mais  on  con- 
çoit que  l'on  puisse  déduire  plusieurs  alcools  d'un  même  carbure,  par 
des  substitutions  successives.  Ainsi,  par  exemple,  l'hydrurc  de  pro- 
pylène,  C/H%  pourra  fouiniir  trois  alcools  distincts,  selon  que  l'on 
remplacera  dans  ce  carbure  2,  A  ou  6  équivalents  d'hydrogène,  H*, 
211*  ou  3\V,  par  2,  4  ou  fi  volumes  de  vapeur  d'eau,  IPQ-,  21P0*, 
3H*0-.  Ces  alcools  existent  en  ellet;  en  voici  la  liste  : 

,   Hydrure  de  propylène  C/H», 

Alcool  propylique   (:«H«(H50-), 

Propylglycol   C«H''(H20^)  (H*0^), 

^'lycérine   (:«H»(IPO«)  (H-'O^)  {mr% 

10 
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Chacune  des  molécules  d'eau,  ainsi  introduites  dans  le  principe 
hydrocarboné,  peut  être  à  son  tour  remplacée  par  un  volune  égal 
de  vapeur  d'un  acide  quelconque,  ou  d'ammoniaque,  ou  d'oxy- 
gène, etc. 

2.  De  là  le  parLigc  des  alcools  proprement  dits  en  divers  ordres, 
savoir  : 

1"  ORDRE.  —  Les  alcools  monoatomiques: 

C^-IPpOs   ou  CS"H5r-s(H202). 

Ils  sont  engendrés  par  la  substitution  d'une  molécule  d'eau  à  un 
volume  égal  d'hydrogène;  nous  avons  retracé  plus  haut  le  tableau  de 
leurs  dérivés  :  l'alcool  ordinaire  est  le  type  de  ces  alcools. 

2'  ORDRE.  —  Les  alcools  diatomiques  : 

C2nH2p04    OU  C2"H2>'-*(H502)(H?05). 

Ils  sont  engendrés  par  la  substitution  de  deux  molécules  d'eau  à 
un  volume  égal  d'hydrogène  :  le  glycol,  G*H«0''  ou  G*H*(H^0^)(H20»), 
est  le  type  de  ces  alcools. 

Ils  sont  susceptibles  de  reproduire  deux  fois  chacune  des  réactions 
d'un  alcool  monoatomique  ,  ou  bien  encore  d'éprouver  successive- 
ment deux  de  ces  mêmes  réactions. 

3'  ORDRE.  —  Les  alcools  triatomiques  : 

C'"H2i"0«   ou  Cî"H2p-«(H20«)(H20^)(H202). 

Ils  sont  engendrés  par  la  substitution  de  trois  molécules  d'eau 
à  un  volume  égal  d'hydrogène;  la  glycérine, 

C6H*'0«   ou  C6H2(H202)(H»0S)(H202) 

est  le  type  de  ces  alcools. 

Ils  sont  susceptibles,  soit  d'éprouver  trois  fois  chacune  des  réac 
tions  d'im  alcool  monoatomique,  soit  d'éprouver  successivement  trois 
de  ces  mêmes  réactions.  De  là  une  multitude  de  dérivés  distincts 
et  très-importants,  lesquels  comprennent  les  corps  gras  naturels. 

4*  ORDRE.  —  Les  alcools  tétratomiques  ^  C^''H*''0*. 

5"  ORDRE.  —  Les  alcools  pentaiomiques  ,  G^"H^''0^''. 

6*  ORDRE.  —  Les  alcools  hexatomiques  ,  G^-'H*''0*^  La  mannite, 
Qi2jj,4Qi2^  est  le  type  de  ces  alcools  :  les  sucres  appartiennent  aussi 
au  même  groupe. 


I 
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Nous  reviendrons  dans  une  suite  de  chapitres  distincts  sur  les  al- 
cools polyatomiques,  nous  bornant  à  parler  ici  des  alcools  monoato- 
miques. 

Si»-  —  Familles  des  alcools  luonoatonilqucs. 


i.  L'ordre  formé  par  ces  alcools  se  subdivise  à  son  tour  en  fa- 
milles, suivant  le  rapport  entre  le  carbone  et  l'hydrogène. 

(dm'ûle.  Alcools  éfhxjliques   C-"H2"(IF0-)    ou  C-"I12"+20?. 

« 

Elle  comprend  les  espèces  suivantes  : 

Alcool  niétliylique   C2H2(H20«;  ou  CnV<ty-, 

Alcool  unlinaire  ou  élliylique.  (V*H*(HH)^)  ou  (/'►H*'0-, 

Alcool  propylique   CsHMPO-)  ou  C^H^O^, 

Alcool  bulylique     (:8118(H202)  ou  C^POO-, 

Alcool  amylique   (:'0II"'(H'0*)  ou  C'^H'^Q^ 

Alcool  caprylique  ou  hexylique   CMW^{1]^0-)  ou  C'^H'^O'. 

Alcool  (rnanlliylique  ou  heplylique.  .  .  (:»^H'*(IFO-j  ou  C^Hico*, 

Alcool  caprylique  ou  oclylique   (;'6Ifi6(H-0^)  ou  C'^Hi^Oî 

Alcool  nonylique   (:"^H'8(H202)  ou  C'^H-'oo»^ 

Alcool  cai)rique  ou  décylique   (^-"H^o^'H^O-)  ou  C^'^H^^qs 

Alcool  élhalique  ou  éthal   (:^2H32(H202)    ou  CMP'>0^, 

Alcool  cérolique   C^m»^{W^O^-)    ou  C^W*0-, 

Alcool  mélissique   ('/0H60(H2O2)    ou  C'"^H''»0-. 

La  progression  régulière  qui  existe  entre  les  formules  de  ces 
alcools  se  retrouve  jusqu'à  un  certain  point  dans  leurs  propriétés. 

En  effet,  les  alcools  méthylique,  ordinaire  et  propylique  sont  li- 
quides et  mobiles;  ils  se  mêlent  avec  l'eau  en  toutes  proportions; 

L'alcool  butylique,  déjà  moins  mobile,  est  fort  soluble  dans  l'eau, 
mais  il  ne  se  mêle  plus  avec  elle  en  toutes  proportions; 

L'alcool  amylique  est  oléagineux  et  peu  soluble  dans  Veau;  mais 
il  se  mêle  avec  l'alcool  ; 

L'alcool  caprylique  est  insoluble  dans  l'eau,  tandis  qu'il  se  môle 
avec  l'alcool; 

Nous  arrivons  ainsi,  par  une  variation  graduelle,  jusqu'à  l'alcool 
éthalique,  solide,  cristallisé,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool;  et  enfin  jusqu'à  l'alcool  mélissique,  corps  cireux,  insoluble 
dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool. 
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2.  La  volalililé  décroit  aussi  d'une  manière  progressive  ;  en  effet  : 


En  général,  pour  chaque  G^H*  ajouté  à  la  formule  d'un  alcool,  le 
point  d"ébullilion  ipontc  en  moyenne  de  19";  c'est  à  peu  près  le 
môme  chiffre  que  dans  la  série  des  carbures  homologues  (p.  27). 

Ajoutons  enfin  que  la  formule  de  chacun  des  alcools  éthyliques 
peut  représenter  autant  de  corps  isomères  qu'il  existe  de  carbures 
isomères,  représentés  par  la  même  formule  que  le  générateur  dudit 
alcool  :  cette  remarque  s'applique  aussi  aux  familles  suivantes. 

2*  kxmiWe.— Alcools  acétyliques,  C'"H'"-^(H^O'). 

Ils  diffèrent  des  précédents  par  2  équivalents  d'hydrogène  en  moins  : 

Alcool  acélylique   C''W{W~0'-)   ou  C''H''02, 

Alcool  allylique   C'HHH^O^)   ou  C'^U^O^ 

Alcool  menlholique  (essence  de  menlhcj.  .    Cm^»{WO^-)  ou  C^OH-'OO^'. 

3*  famille.  —  Alcools  camphéniques ,  C'-II-"-''(H'0^). 
Tous  les  alcools  connus  de  cette  famille  répondent  à  une  môme 
formule,  mais  avec  de  nombreux  cas  d'isoméi'ie  : 

Alcools  campboliques  C2<'H'«(H20^')   ou  C^OH'SO^ 

/i'  famille.  —  ^/coo/s  C'"H-"-'=(lPO'). 
5"  famille.  —  Alcools  benzéniques,  G^°H-'-»(H'0''). 
Ces  alcools  se  forment  au  moyen  du  toluène,  C'^i",  et  des  carbures 
homologues  (p.  lOG)  : 

Alcool  benzylique   Cm^{WO^)  ou  C'-HW, 

Alcool  loluylique   C'WlH^O-')  ou  C"5H>002, 

Alcool  cumolique   C'8Hio(H20-')  ou  C'^H'^O^ 

Alcool  cyinénique   ÇMV^-iWQ'-)  ou  {:mH)\ 

Alcool  sycocéryliquc   C^6H2S(H202j  ou  C^'eipoo^. 

()*  famille.  —  Alcools  cinnaméniques,  C^"H^"~''*(H^O^)  : 

Alcool  cinnamique   C'sHs  (H-'O^)    ou  CiSH'OQ^ 

Alcool  choleslérique  ou  choleslérine.  .  .    ^^^(H^O^)    ou  CS-'H^O^. 


L'alcool  mélbylique  l'oul 


à  6G% 
à  78, 
vers  9G, 
à  108. 
à  152, 
à  175. 


L'alcool  ordinaire. 
L'alcool  propylique, 
L'alcool  bulylique. 
L'alcool  aniylique 
L'alcool  caprylique 


L'alcool  étbaliquc 


vers  500. 


Tels  sont  les  alcools  monoatomiques  proprement  dits. 


§  6.  —  ALCOOLS  D'HYDRATATION. 
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§  6.         2*  Classe.  —  Alcools  d^hydrutation. 

1.  Ces  alcools  sont  isomériqiies  avec  ceux  de  la  première  classe; 
mais  leur  mode  de  formation  et  leur  préparation  sont  ditterents.  En 
etlet,  on  les  obtient  par  voie  d'addition  :  on  ajoute  à  un  carbure 
incomplet  les  éléments  de  l'eau,  sans  qu'il  y  ait  élimination  d'hy- 
drogène; telle  est  la  formation  de  l'hydrate  de  propylène  ou  alcool 
isopropylique  : 

C«H«  +  H^02  =  (:eH«(H202). 

Cette  fixation  des  éléments  de  l'eau  ne  s'eflectue  pas  en  général 
directement,  si  ce  n'est  peut-être  sur  le  térébenthcne  et  ses  iso- 
mères; mais  elle  a  lieu  par  une  suite  de  réactions  intermédiaires. 
Par  exemple,  le  carbure  est  uni  directement  avec  un  hydracide, 
l'acide  iodhydrique  spécialement: 

C«HM-HI  =  C"H«(HIj; 

puis  on  remplace  l'hydracide  par  un  oxacide,  à  l'aide  d'une  double 
décomposition  : 

C«H«(H1)  +  C*H3AgO''  =  C«H«  (C'H^O'O  +  Agi; 

on  remplace  enfin  l'oxacide  par  les  éléments  de  l'eau,  au  moyen  d'un 
alcali  : 

C6U«  (G'H'OO  +  Kim  =  C«H«  (H-'02)  +  C^H^KO*. 
On  peut  encore  unir  le  carbure  directement  avec  l'acide  sulfurique  : 

C«H6  +S2H208  =  CfiHe(S2H20^)  ; 

puis  décomposer  par  l'eau  l'acide  conjugué  : 

CTI6(S-'H20«)  +  WO^  =  C«Hfi(H?0')  +  S^H'O^. 

Nous  avons  décrit  ces  réactions  (p.  60  et  p.  81). 

2.  Les  alcools  d'hydratation  retiennent  certains  caractères  de  leur 
origine.  Ainsi  on  peut  dire  que  les  éléments  de  l'eau  y  sont  contenus 
dans  un  état  de  combinaison  moins  intime  que  dans  les  alcools  ob- 
tenus par  substitution.  En  effet  cette  eau  abandonne  très-aisément  le 
carbure  auquel  elle  est  unie.  En  d'autres  termes  ces  alcools  se  scin- 
dent aisément  en  leurs  générateurs.  Cette  scission  a  lieu  sous  l'in- 
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Iluencc  d'une  température  de  200  à  300",  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfurique,  dans  le  cours  des  doubles  dccoiîipositions,  etc. 

3.  Les  alcools  d  hydratation  forment  régulièrement  les  dérivés 
suivants  : 

1»  Des  éthers   C«H6(HCI)   —  C«H«(C4H*0*), 

2"  Des  alcalis   C«H«(AzH») 

3°  Des  carbures   C^H6(— ) 

4»  Des  aldéhydes  (comparables  à  l'acélone).  .  .    C«H*0-(— ). 

Mais  ils  ne  forment  ni  acides  monobasiques,  comparables  à  l'acide 
acétique;  ni  dérives  chlorés  ounitrés,  par  substitution  pure  et  simple. 

4.  La  classe  des  alcools  d'hydratation  se  partage  en  plusieurs  or- 
dres, selon  le  nombre  de  molécules  d'eau  ajoutées  aux  carbures  gé- 
nérateurs : 

Alcools  monoatoniiquc?  C^nH'»»  +  H^O', 

Alcools  dialoinique?   Canj^sm  _|_  ^WO^, 

Alcools  triatomiques   C2"H2°>  +  ÔH^O^,  etc. 

5.  L'ordre  des  alcools  monoatomiques  d'hydratation  se  subdivise 
à  son  tour  en  familles,  suivant  le  rapport  qui  existe  entre  le  carbone 
et  l'hydrogène.  Les  termes  de  ces  familles  sont  isomériques  avec  les 
alcools  d'oxydation.  Nous  avons  signalé  différents  de  ces  termes  eu 
parlant  du  propylène  (p.  81),  de  l'amylcne  (p.  8o),  du  tércbenthène 
(p.  138).  Nous  ne  reviendrons  pas  sur  ces  alcools  d'hydratation,  dont 
l'importance  est  bien  moindre  que  celle  des  alcools  proprement  dits. 


1.  Étant  donné  un  aldéhyde,  on  peut  fixer  sur  ce  corps  de  l'hydro- 
gène, de  façon  à  reproduire  l'alcool  correspondant.  Mais  on  peut  aussi 
fixer  sur  ces  mêmes  aldéhydes  un  carbure  d'hydrogène  quelconque, 
occupant  le  môme  volume  gazeux  que  l'hydrogène.  On  engendre 
ainsi  un  alcool  secondaire. 


§7.-3 


5*  cla$ise.  —  Alcools  secondaires  et  tertiaires. 


Aldéhyde  

Alcool  primaire. . 
Alcool  secondaire 


C4H''02(-), 
C''H^02(H-2), 
C*H>02(C2H*) 


2.  Un  alcool  secondaire  peut  engendrer  des  éthers^  des  alcalis,  des 
carbures,  et  même  des  aldhéhydes  (secondaires)  ;  parcequ'il  peut 
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éprouver  sous  ce  rapport  les  mêmes  réactions  qu'an  alcool  primaire  ; 
mais  il  ne  saurait  engendrer  un  acide  monobasique  correspondant 
à  l'acide  acétique,  parce  que  l'oxygène  qui  se  fixe  sur  un  seul  et  même 
carbure  d'hydrogène  dans  la  formation  de  l'acide  acétique  :  G*li*(0*), 
au  moyen  d'un  alcool  primaire,  se  trouve  réparti  entre  deux  carbures 
diflérents,  dans  le  cas  d'un  alcool  secondaire;  chacun  de  ces  carbures 
s'oxyde  pour  son  propre  compte,  d'oii  résultent  deux  acides  corres- 
pondants : 

c^H^os^c^H*)  +  08  =  c*H*o*  +  cmw  +  }V-0\ 

Les  alcools  secondaires  sont  identiques  en  général  avec  les  alcools 
d'hydratation.  Tel  est  l'alcool  isopropylique,  dont  l'acétone  est  l'al- 
déhyde. 

3.  Cependant  les  aldéhydes  secondaires,  l'acétone  par  exemple, 
sont  encore  des  composés  incomplets.  A  ce  titre  ils  peuvent  fixer, 
soit  de  l'hydrogène,  ce  qui  reproduit  un  alcool  secondaire;  soit  un 
carbure  d'hydrogène,  ce  qui  engendre  un  alcool  tertiaire. 

Aldéhyde  secondaire   C4r*02(G2H  [— ]), 

Alcool  secondaire   Cm'*0\C'^W\lV-']] , 

Alcool  tertiaire   C^t^O^C^H^CG^H*]). 

Nous  ne  parlerons  pas  davantage  de  cette  classe  d'alcools;  mais  il 
était  nécessaire  d'en  signaler  l'existence. 

§  8.  —  i«  classe.  — Phénols. 

1.  La  classe  des  phénols  est  d'une  grande  importance,  soit  dans 
l'industrie,  soit  dans  la  physiologie  végétale.  On  les  obtient  au 
moyen  des  carbures  analogues  à  la  benzine,  en  substituant  l'hydro- 
gène, 11%  par  un  volume  égal  de  vapeur  d'eau,  11*0*  : 

Benzioe.  .  .  .  Phénol.  .  .  .  C'^H^CtPO^). 

2.  Formation.  —  Cette  substitution  s'opère  par  l'intermédiaire 
d'un  composé  sulfurique  ou  carbonique  du  carbure.  1°  Par  exemple, 
la  benzine  peut  être  combinée  d'abord  avec  l'acide  sulfurique  iumant  : 

Ci«ii6  ^_  s^O  «=  C'2H<5S20«; 

puis,  le  sel  de  potasse  de  l'acide  benzinosulfurique  sera  chauffé 
avec  l'hydrate  de  potasse,  ce  qui  fournit  du  phénol  potassique,  du 
sulfate  et  du  sulfite.  Nous  avons  signalé  cette  réaction  (p.  100). 
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r  On  peut  aussi  former  l'acide  benzinocarbonique,  C'*H«+G'0\ 
en  faisant  agir  le  sodium  sur  l'acide  carbonique  et  la  benzine  bromée 
simultanément;  puis  on  y  substitue  les  éléments  de  l'eau,  H'O*, 
;\  rbydrogène,  II';  ce  qui  fournit  un  acide  oxybenzoïque,  C'*H^O^  ; 
enfin  on  décompose  ce  dernier  par  un  alcali,  en  carbonate  et 
phénol  : 

CURfiO»  =  Ci2H«02  +  c^O*. 

C'est  encore  là  une  méthode  générale. 
3.  Les  phénols  forment  régulièrement  : 

1"  Des  sels   C'-'H'KO*, 

2»  Des  élbeit:   Ci^H^C^H^O^), 

ô"  Des  alcalis   C^^H^lAzH^). 

Mais  ils  ne  fournissent  ni  aldéhydes  normaux,  ni  acides  par  oxy- 
dation; ils  ne  produisent  point  non  plus  de  carbures  simples  par 
déshydratation. 

Par  contre,  ils  donnent  naissance  à  des  substitutions  chlorées  et 
nitrées  régulières,  ce  qui  n'arrive  point  avec  les  alcools  dérivés  des 
carbures  forméniques,  éthyléniques,  etc. 

Phénols  chlorés   C'^HSCIO^  Ci^H^d'O^, 

Phénols  nitrés   C'2H«(AzO^)02.  .  .  Ci2H^'(AzO*)30*. 

•4.  Les  phénols  se  partagent  en  divers  ordres,  savoir  : 

i°  Les  phénols  monoatomiques,  C^'WO^; 

2"  les  phénols  diatomiques,  G'"H"'0''; 

30  les  phénols  triatomiques,  C*"H*''0%  etc. 

5.  Soit  le  premier  ordre,  celui  des  phénols  monoatomiques  : 

C2°H2i'02   ou   C2"H2p-2(H202),   dérivés  de  Ç.^''W^\W), 

Première  famille.  Les  phénols  les  plus  hydrogénés  qui  soient  con- 
nus dérivent  des  carbures  benzéniquos.  Ils  constituent  la  famille  des 
phénols  àensenïç?<e5,G*"H'""^(H*0*)  : 


Phénol  proprement  dit   C'^H^O*, 

Pnénol  crésylique  ou  crésylol   C'^H^O^, 

Phénol  phiorylique   C'^HioQ*, 

Phénol  Ihymoiique  ou  thymol   C^OR'^O^. 


A  chaque  carbure  benzénique  isomère  répond  un  ou  plusieurs 
phénols  qui  en  dérivent. 


§  9.  -  ALCOOLS  A  FONCTION  MIXTE.  1o3 

Les  phénols  sont  également  isomériques  avec  certains  alcools, 
dérivés  des  mômes  carbures  par  des  réactions  dilîérentes  (p.  107). 

Autres  familles.  On  connaît  un  phénol  de  la  l'amille  naph talé- 
nique 

(;;2»}i2..-iV(H202). 
Naphtylol   t-^II'O^'. 

Les  phénols  polyatomiques  seront  signalés  plus  loin, 

§  9.  _  5«  classe.  —  .%lcuol8  ù  fonction  mixte. 

Ce  sont  les  dérivés  des  alcools  polyatomiques,  modifiés  par  des  ré- 
actions incomplètes.  Parmi  ces  corps,  on  distingue  : 

1"  Les  alcools-éthers.  —  Ainsi  la  glycérine,  alcool  triatomique,  en 
s'unissant  avec  1  seul  éfpiivalent  d'acide  stéarique,  engendre  la  mo- 
nostéarine, qui  est  à  la  ibis  un  éthcr  monoacide  et  un  alcool  diato- 
miqiie  : 

Glycérine   CTPiH^QS)  (H^O^)  (H^O^), 

Monosléarine   C«H2(C3«H360*)(H202)  (RSO^). 

2°  Les  alcools-aldéhi/des.  Ainsi  la  saligénine,  alcool  diatomique, 
engendre  par  perte  d'hydrogène  l'aldéhyde  salicylique,  alcool 
aldéhyde  : 

Saligénine   Ç.m\WO^){WO^), 

Aldéhyde  salicyli(|uo   C»''H''02(H202)  (— ). 

3°Les  alcools-acides.  Tel  est  l'acide  lactique,  dérivé  du  propylglycol  : 

Propylglycol   C/H*(H'02}  (H^O^), 

Acide  lactique   C«H''(H202)  (0^). 

A°  Les  alcools-alcalis  : 

Glycol   C>H2(H20')(H«02). 

Alcali  ,   (>H'(II»0')(AzH»). 


Etc.,  etc. 

Toutes  ces  fonctions  mixtes  jouent  un  rôle  important  dans  la  nature. 


454      LITRE  lll"  —  CHAPITRE  Il^  —  ALCOOL  ORDINAIRE. 


CHAPITRE  DEUXIÈME 

ALCOOL   ORDINAIRE  :  CW. 
§  1.  —  Synthèse  do  Pnicool. 

L'alcool  ordinaire  est  le  plus  anciennement  connu  et  le  plus  ré- 
pandu dans  les  usages  domestiques  et  industriels;  c'est  le  type  des 
alcools.  A  ce  titre  nous  préscnlerons  son  histoire  avec  quelques 
détails.  L'alcool  ordinaire  est  dit  aussi  alcool  vinique,  à  cause  de 
sa  provenance;  alcool  éthylique,  pour  marquer  sa  relation  étroite 
avec  l'éthylène,  ou  encore,  hydrate  d'oxyde  d'éthyle  ou  hydrate 
d'éthylène. 

La  synthèse  de  l'alcool  peut  être  effectuée  par  l'union  de  l'éthy- 
lène avec  les  éléments  de  l'eau.  On  forme  d'abord  soit  un  étherd'hy- 
dracide  (p.  S8)  : 

CMt*     +     Hl      =  CMt*(HI), 

Éthylène.       Acide  iodhydriquc.    Élher  iodliydriijue; 

soit  un  composé  sulfarique  (p.  60)  : 

C*H*  +  S^H^O*   =  C*H4(S5H208). 

Étliylènc.  ,  Acide  Mi'.furiquo.     Acide  étliylsuirurique. 

Puis  on  remplace  les  éléments  de  l'acide  par  les  éléments  de  l'eau, 
de  façon  à  obtenir  l'alcool,  C'H*(H-^0-). 

On  peut  encore  substituer  l'acide  chlorhydrique,  HCl,  à  l'hydro- 
gène, dans  l'hydrure  d'éthylène,  G'iî'^;  ce  qui  fournit  l'éther 
chlorhydrique,  C*H*(HC1);  puis  on  change  ce  chlorhydrate  en  acé- 
tate, et  l'acétate  en  hydrate,  c'est-à-dire  en  alcool,  G*H*(H*0-).  Nous 
avons  exposé  en  détail  ces  diverses  synthèses,  (p.  67  et  68.) 

§  2.  —  Formation  de  l'alcool  par  analyse. 

Un  grand  nombre  de  composés  organiques  peuvent  donner  nais- 
sance à  l'alcool,  lorsqu'on  les  traite  convenablement. 
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V  Tels  sont  les  élhers  de  l'alcool  :  bouillis  avec  une  solution  alca- 
line, ils  reproduisent  l'alcool;  soit  l'éther  acétique: 

C*H*(CHi*0^)  +  KO,  HO  =  C*H'(H^'02)  +  C^H^KO^ 

2"  L'aldéhyde,  C''H*0',  régénère  l'alcool  sous  l'influence  de  l'hy- 
drogène naissant  : 

C*HH)5  +  H*  =  C-n^OK 

SoL'éthylammine,  C'-lPAz,  traitée  par  l'acide  nitreux,  fournit  de 
réther  nitreux,  puis  de  l'acool  : 

C*H*(AztP),  HCl  +  2(Az03,  HO)  =  CHlHAzO»,  HO)  +  Az^^  âH^O^. 

-4°  L'acide  acétique,  CHPO'%  chauffé  à  SSO»  avec  l'acide  iodhydri- 
que,  c'est-à-dire  traité  par  l'hydrogène  naissant,  se  change  entière- 
ment en  hydrure  d'élhylène,  Gni«  (p.  75)  : 

C*H*0*  +  5H2  =  C^H"  +  2H20^ 

et  ce  carbure  peut  être  changé  ensuite  en  alcool,  comme  plus 
hauL 

L'acide  iodhydrique  agit  de  la  même  manière  sur  la  plupart  des 
composés  qui  renferment  A  équivalents  de  carbone  :  ces  composés 
peuvent  donc  reproduire  l'alcool. 

Toutes  ces  réactions  présentent  un  caractère  de  généralité  dans 
l'étude  des  alcools.  La  suivante  est  plus  spéciale. 

5°  On  obtient  l'alcool  en  soumettant  un  sucre  C*^H'^Ô'%  à  l'action 
de  la  levûre  de  bière.  Cette  substance  détermine  la  production  de 
l'alcool  et  de  l'acide  carbonique  :  ^ 

C'-'H'20>2  =  2G*H602  + 
§  o.  —  Fermentation  nicooliqne. 

1.  Dans  les  arts,  l'alcool  n'a  jamais  été  préparé  jusqu'ici  que  par 
une  seule  voie ,  je  veux  dire  en  distillant  les  liqueurs  fermentées, 
et  celles-ci  doivent  en  grande  partie  leurs  propriétés  enivrantes  à 
l'alcool  qu'elles  renferment.  Le  vin,  la  bière,  le  cidre,  le  poiré,  les 
vins  d'érable,  de  dattes,  de  palmier,  l'hydromel,  etc.,  résultent  de  la 
fermentation  de  certains  jus  sucrés,  ou  d'autres  produits  naturels. 

Or  toutes  ces  liqueurs  peuvent  être  représentées  par  des  propor- 
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lions  variables  d'alcool,  d'eau  et  de  principes  divers,  lesquels  com- 
muniquenl  à  ces  difierenls  liquides  leur  odeur  et  leur  saveur  carac- 
téristiques. 

L'industrie  détermine  également,  par  des  procédés  qui  lui  sont 
propres  la  fermentation  des  jus  de  betterave,  de  sorgho,  etc.,  et  môme 
celle  de  la  fécule  et  du  blé,  dans  le  but  d'en  extraire  ensuite  l'alcool. 

Toutes  ces  fermentations  ont  lieu  soit  aux  dépens  des  glucoses 
du  jus  de  raisin,  soit  aux  dépens  des  sucres  (analogues,  soit  enfin 
aux  dépens  des  substances  transformables  en  glucose.  Entrons  dans 
plus  de  détail. 

2.  Pour  simplifier,  soit  du  sucre  de  raisin  G'*H*-0'*;  ajoutons  à  ce 
sucre  dissous  dans  l'eau  une  petite  quantité  de  levure  de  bière, 
c'est-à-dire  une  matière  spéciale,  constituée  par  des  cellules  orga- 
nisées, qui  représentent  un  végétal  cryptogame  {mycoderma  cerevisix). 
Cette  levure  détermine  la  décomposition  du  sucre,  en  vertu  d'une 
action  qui  n'est  pas  bien  connue.  Un  gaz  se  dégage  en  abondance, 
c'est  de  l'acide  carbonique,  en  môme  temps  que  la  température  de 
la  liqueur  s'élève  jusqu'à  35°  et  môme  40".  Au  bout  de  quelques  jours 
la  fermentation  est  terminée;  on  trouve  alors  de  l'alcool  dans  la 
liqueur  et  le  sucre  a  disparu. 

La  principale  métamorphose  qui  s'est  produite  répond  à  la  for- 
mule suivante  : 

C12H1Î012  =  2G4H602  +  2C20\ 

L'équivalent  du  sucre  de  raisin  étant  180  et  celui  de  l'alcool  46, 
on  voit  que  pour  180  parties  de  sucre,  il  doit  se  produire  à  peu 
près  92  parties  d'alcool,  c'est-à-dire  près  de  la  moitié  en  poids  du 
sucre. 

Mais  celte  équation  n'est  qu'approximative;  divers  produits  ac- 
cessoires, tels  que  la  glycérine  et  l'acide  succiniquç,  se  formant  en 
petite  quantité. 

3.  Si  au  lieu  du  sucre  de  raisin,  on  fait  fermenter  le  sucre  de 
canne,  il  fixe  d'abord  les  éléments  de  l'eau  et  se  transforme  en  un 
mélange  de  glucose  et  de  lévulose,  deux  sucres  isomères  entr'eux  : 

lesquels  éprouvent  tous  deux  la  môme  décomposition  dans  le  phé- 
nomène de  la  fermentation  alcoolique. 

Cette  première  transformation  du  sucre  de  canne  a  lieu  sous  l'in- 
fiuence  d'un  ferment  particulier,  contenu  dans  les  cellules  de  la 
levure,  soluble  dans  l'eau  et  non  organisé.  Elle  précède  toujours  la 
métamorphose  alcoolique  du  sucre  de  canne. 


s  4.  -  DISTILLATION  DES  LIQUEURS  ALCOOLIQUES.  157 

4.  Ajoutons  enfin  que  la  levîirc  de  bière,  en  sa  cjualité  d'être  orga- 
nisé, peut  se  multiplier,  si  elle  rencontre  dans  le  jus  sucré  des  ali- 
ments convenables,  tels  que  des  matières  azotées  et  des  phosphates  : 
c'est  ce  qui  arrive  notamment  pendant  la  fermentation  de  la  bière. 
Sinon  la  levure  se  détruit,  en  subissant  certaines  transformations, 
qui  la  rendent  impropre  à  provoquer  de  nouveau  la  fermentation. 

Telle  est  donc  la  première  phase  dans  la  préparation  de  l'alcool  : 
fermentation  alcoolique  des  glucoses. 


—  UistllIatîoD  de*  liqueurs  alcooliques. 

1.  Disons  maintenant  comment  on  peut  obtenir  l'alcool  pur,  en 
le  séparant  de  l'eau  et  des  autres  principes  auxquels  il  est  mélangé 
dans  les  liqueurs  fermentées, 

A  cet  effet  on  a  recours  à  la  distillation.  L'alcool  bout  à  78",  l'eau  à 
100».  Si  donc  on  distille  une  liqueur  alcoolique,  l'alcool  doit  se  vo- 
latiliser le  premier  et  l'eau  ensuite. 

Cependant  les  choses  ne  se  passent  pas  tout  à  fait  ainsi.  L'alcool 
distille  bien  en  premier  lieu;  mais  il  est  mêlé  d'eau,  parce  que  l'eau 
possède  à  la  température  de  l'ébullition  de  l'alcool  une  tension  de 
vapeur  assez  considérable.  A  mesure  que  le  départ  de  l'alcool  s'o 
père,  le  point  d'ébullition  du  mélange  s'élève  et  il  distille  un  alcool 
de  moins  en  moins  concentré. 

Pour  séparer  de  l'alcool  une  plus  grande  quantité  d'eau,  il  faut 
répéter  la  distillation  des  premiers  produits  obtenus  :  on  obtien- 
dra ainsi  un  alcool  plus  fort  et  dont  le  titre,  par  une  suite  de  dis- 
tillations, pourra  monter  jusqu'à  1)2  ou  93  centièmes;  mais  cette 
richesse  alcoolique  de  la  liqueur  ne  peut  être  dépassée  par  la  voie 
des  distillations  ordinaires,  attendu  qu'elle  est  déterminée  par  le 
rapport  des  tensions  des  deux  vapeurs  mélangées.  Ce  rappoi-t  ne 
saurait  être  nul  et  il  ne  dilfère  pas  beaucoup  du  rapport  des  ten- 
sions des  deux  vapeurs  envisagées  séparément. 

2.  Pour  obtenir  un  alcool  plus  concentré,  il  convient  donc  de  di- 
minuer le  rapport  qui  existe,  dans  le  mélange,  entre  la  tension  de 
vapeur  de  l'eau  et  celle  de  l'alcool  ;  or  les  théories  physiques  montrent 
que  ce  résultat  peut  être  atteint  en  abaissant  la  température  à  la- 
quelle se  forment  lesdites  vapeurs.  On  peut  y  parvenir  en  distillant 
le  mélange  sous  une  pression  inférieure  à  la  pression  atmosphérique. 

3.  Dans  l'industrie,  on  opère  d'un  seul  coup  la  préparation  de 
l'alcool  concentré,  à  l'aide  d'un  appareil  dont  les  effets,  assez  com- 
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pliqués  comme  il  arrive  souvent  dans  la  pratiqne,  équivalent  à  ceux 
d'une  série  de  distillalions. 

Cet  appareil  se  compose  d'une  chaudière,  où  l'on  fait  bouillir  le 
liquide,  et  d'une  suite  de  récipients,  superposés  sous  forme  de  colonne 
et  communiquant  entr'eux.  La  vapeur  arrive  d'abord  dans  le  récipient 
inférieur,  où  se  condense  le  mélange  d'eau  et  d'alcool  qui  se  serait 
produit  par  une  simple  distillation.  Mais  l'afflux  continuel  d'une 
nouvelle  quantité  de  vapeur  élève  la  température  du  liquide  con- 
densé d'abord  et  finit  par  déterminer  son  ébullition,  laquelle  se  pro- 
duit à  une  température  plus  basse  que  dans  la  chaudière,  puisque  le 
liquide  est  plus  riche  en  alcool. 

La  nouvelle  vapeur  ainsi  formée  s'élève  dans  le  second  récipient, 
et  s'y  condense,  en  formant  un  mélange  d'alcool  et  d'eau,  plus  riche 
en  alcool  que  le  liquide  du  premier  récipient. 

Bientôt  ce  second  mélange,  échauffé  par  l'afflux  des  vapeurs, 
entre  en  ébullition  à  son  tour,  et  il  le  fait  à  une  température  plus 
basse;  il  envoie  dans  le  troisième  récipient  une  vapeur  encore  plus 
riche  en  alcool,  et  ainsi  de  suite. 

On  obtient  donc  d'un  seul  coup,  et  sans  avoir  besoin  d'une  plus 
grande  quantité  de  chaleur,  c'est  à  dire  de  combustible  que  pour 
ime  seule  distillation,  l'alcool  à  un  degré  de  concentration  élevé,  le- 
quel semblerait  devoir  exiger  plusieurs  opérations  successives. 

Il  y  a  plus  :1a  vapeur  condensée  dansles  récipients  supérieurs  s'étant 
trouvé  mélangée  d'air  lors  de  sa  formation,  est  produite  avec  une 
tension  inférieure  à  la  pression  atmosphérique,  ce  qui  lui  permet  de 
parvenir  à.  un  degré  de  spirituosité  supérieur  à  celui  qu'on  réalise- 
rait par  de  simples  distillations  :  ce  degré  peut  atteindre  9o  cen- 
tièmes et  môme  au  delà. 


§  0.  —  Préparation  de  Palcool  anhydre. 

i.  Pour  obtenir  l'alcool  privé  d'eau,  il  faut  recourir  à  des  agents 
chimiques.  Les  seuls  moyens  vraiment  efficaces  et  utiles  consistent 
dans  l'emploi  de  la  chaux,  de  la  baryte,  ou  de  la  potasse  récem- 
ment fondue,  et  surtout  des  deux  dernières.  Cependant  en  général 
on  a  recours  à  la  chaux  qui  est  à  meilleur  marché. 

On  fait  digérer  l'alcool  sur  la  chaux  vive,  pendant  vingt-quatre 
heures  environ  :  la  chaux  absorbe  l'eau  et  se  délite.  En  distillant 
ensuite  au  bain-marie,  dans  une  cornue  ou  dans  un  alambic  adapté 
à  un  serpentin,  on  obtient  l'alcool  distillé  dans  un  grand  état  de 
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pureté.  Cependant,  lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  considérables, 
ce  mode  de  procéder  entraîne  quelque  perte,  parce  que  l'alcool 
l'orme  avec  la  chaux  une  combinaison  fixe  (alcoolate  de  chaux).  En 
chauHant  ensuite  la  masse  à  feu  nu,  on  peut  en  ell'et  en  retirer  en- 
core une  assez  grande  quantité  d'alcool;  mais  il  faut  se  garder  de 
réunir  ce  produit  au  premier,  car  il  renferme  des  matières  em.py- 
reumatiques.  Dans  tous  les  cas,  l'alcool  rectifié  une  seule  fois  sur  la 
chaux  n'est  pas  absolument  anhydre  :  il  retient  encore  un  ou  deux 
centièmes  d'eau. 

2.  Quand  on  veut  avoir  l'alcool  parfaitement  absolu,  on  a  recours 
à  la  potasse  récemment  fondue  dans  des  creusets  d'argent  ;  on  la 
fait  digérer  avec  l'alcool  déjà  concentré,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  dis- 
soute; puis  on  distille  à  feu  nu,  ce  qui  exige  une  température  un 
peu  élevée.  Cependant  il  faut  avoir  soin  qu'elle  demeure  toujours 
inférieure  à  200%  sans  quoi,  la  potasse  attaquant  l'alcool  auquel  elle 
est  en  partie  combinée,  fournirait  de  l'hydrogène  et  de  l'acétate'  de 
potasse.  On  obtient  ainsi  Valcool  absolu.  —  Quant  à  l'alcool  retenu 
par  la  potasse,  on  le  retire  en  ajoutant  de  l'eau  et  en  distillant  :  la 
liqueur  aqueuse,  concentrée  ensuite  dans  un  vase  d'argent,  fournit 
la  potasse  dite  à  l'alcool. 

3.  Pour  opérer  avec  une  certitude  complète  la  séparation  des 
moindres  traces  d'eau  contenues  dans  l'alcool,  au  lieu  d'employer  la 
potasse,  il  est  préférable  d'avoir  recours  à  la  baryte,  dont  l'emploi 
porte  avec  lui  son  contrôle.  En  effet,  la  baryte  forme  avec  l'alcool 
un  alcoolate,  C*H^BaO',  très-soluble  dans  l'alcool  anhydre,  mais  que 
la  moindre  trace  d'eau  précipite.  On  fait  donc  digérer  l'alcool, 
déjà  très-concentré,  sur  la  baryte,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  dissolve 
abondamment  dans  l'alcool;  ce  qui  est  accusé  par  la  teinte  jaunâtre 
acquise  par  ladite  liqueur;  puis  on  distille  au  bain-marie  la  dissolu- 
tion, et  l'on  obtient  de  l'alcool  absolument  pur  et  anhydre. 

La  distillation  précédente  doit  être  effectuée  avec  pi^écaution  et  au 
bain-marie,  pour  éviter  les  soubresauts.  En  effet,  la  chaleur  préci- 
pite dans  la  liqueur  l'alcoolate  de  baryte,  composé  beaucoup  moins 
soluble  à  chaud  qu'à  froid,  sous  la  forme  d'une  poudre  grenue  et 
cristalline. 

Tel  est  le  moyen  le  plus  assuré  pour  préparer  l'alcool  tout  à  fait 
anhydre. 

§  6.  —  Propriétés  physiques. 

1.  L'alcool  est  liquide,  incolore  et  très-fluide.  Le  froid  ne  le  soli- 
difie pas,  mais  il  devient  visqueux  à— 80".  Il  entre  en  ébullition  à  78°. 
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Sa  densité  est  de  0,808  à  0";  0,7955  ;\  15°.  Sa  tension  de  vapeur 
est  de  44"""  à  20".  Sa  chaleur  spécifique  à  20"  est  0,60.  Un  gramme 
d'alcool  absorbe  214  calories  pour  se  réduire  en  vapeur  à  78". 

2°  L'alcool  brûle  avec  une  flamme  jaunâtre.  Un  équivaleni 
d'alcool  (46  gr.)  dégage  en  brûlant  321,000  calories. 

La  formation  d'un  équivalent  d'alcool  avec  les  éléments 

dégage  74,000  calories.  La  formation  de  l'alcool  par  l'union  de  l'é- 
thylène  et  de  l'eau  produit  13,000  calories.  Enfin  dans  la  fermen- 
tation alcoolique,  il  se  dégage  pour  un  équivalent  de  sucre,  , 
71,000  calories.  Telles  sont  les  quantités  de  chaleur  qui  répondent  à 
la  formation  de  l'alcool  dans  diverses  circonstances. 

3.  Action  de  l'enu. —  L'alcool  se  mêle  à  l'eau  en  tou  tes  proportions. 
Le  mélange  éprouve  une  contraction,  qui  est  maximum  quand  le 
mélange  est  fait  dans  les  proportions  de  52,3  volumes  d'alcool  et  de 
47,7  d'eau,  à  15":  il  en  résulte  96,35  volumes,  au  lieu  de  100. 

Pour  faire  cette  expérience,  on  superpose  les  deux  liquides  dans 
un  tube  très-allongé;  on  marque  le  point  d'affleurement.  En  agitant, 
les  deux  liquides  se  mélangent  et  l'on  observe  une  diminution  très- 
apparente  du  volume,  diminution  d'autant  plus  frappante  qu'elle 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  très-sensible  qui 
tend  à  dilater  la  liqueur.  Cette  contraction  joue  un  rôle  important 
dans  l'alcoométrie. 

Au  moment  du  mélange  des  deux  liquides  apparaissent  des  bulles 
gazeuses:  elles  sont  dues  au  dégagement  des  gaz,  dissous  séparément 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  gaz  qui  sont  moins  solubles  dans  le  mé- 
lange de  ces  deux  liquides.  C'est  là  un  phénomène  général  pour  les 
gaz  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

En  raison  d'une  diminution  analogue  dans  la  solubilité  moyenne 
des  corps,  l'addition  de  l'eau  à  l'alcool  fait  apparaître  certaines  sub- 
stances dissoutes  dans  l'alcool;  c'est  ainsi  que  les  huiles  contenues 
dans  les  alcools  de  mauvais  goût  peuvent  être  reconnues  par  le  louche 
permanent  des  liqueurs.  Pour  manifester  certaines  huiles  essentielles, 
on  peut  verser  l'alcool  dans  la  main;  l'alcool  s'évapore  d'abord, 
l'huile  essentielle  se  concentre  et  son  odeur  s'exalte.  Au  moyen  de 
ces  deux  épreuves  (addition  d'eau,  évaporation  à  froid)  on  peut  re- 
connaître l'origine  de  l'alcool,  s'il  provient,  par  exemple,  de  la  fer- 
mentation des  betteraves,  des  grains,  etc. 

Exposé  à  l'air,  l'alcool  absolu  en  attire  l'humidité. 

Quoique  l'alcool  soit  très-soluble  dans  l'eau,  il  peut  être  séparé  de 
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ce  menstruc  à  froid,  sous  la  forme  (f'ime  couche  liquide,  par  cer- 
taines substances  très-avides  d'eau,  telles  que  le  carbonate  de  po- 
tasse, la  potasse  caustique,  le  sulfate  de  manganèse,  etc.  Le  car- 
bonate de  potasse  est  surtout  efficace.  Au  contraire,  le  chlorure  de 
calcium  n'opère  pas  de  séparation  entre  l'alcool  et  l'eau. 

\.  Rôle  de  ialcool  comm?  dissolvant.  —  Les  propriétés  dissolvantes 
de  l'alcool  sont  souvent  utilisées  dans  l'analyse  immédiate.  Voici 
(fuelques  généralités  à  cet  égard. 

1°  L'alcool  ne  dissout  pas  les  sels  à  oxacides  minéraux,  par  exemple 
les  sulfates,  les  borates,  les  silicates,  les  phosphates  ;  mais  il  dissout 
en  général  les  sels  haloïdes,  chlorures,  bromures,  iodures,  ainsi  que 
les  azotates,  formés  par  les  métaux,  par  les  oxydes  terreux,  et  môme 
par  certains  oxydes  alcalins. 

^2"  Il  arrive. souvent  que  deux  corps,  dont  les  réactions  ont  une 
grande  analogie,  peuvent  être  distingués  et  séparés  en  les  transfor- 
mant en  sels  de  môme  genre,  et  en  traitant  le  mélange  de  ces  sels 
par  l'alcool.  C'est  ainsi  que  l'on  peut  séparer  le  chlorure  de  stron- 
tium, soluble  dans  l'alcool  absolu,  du  chlorure  de  baryum  qui  y  est 
insoluble. 

3°  Certains  sels  forment  avec  l'alcool  des  composés  analogues  aux 
hydrates  salins.  Tels  sont  : 

Le  chlorure  de  calcium   Cad  +  2C*II60^ 

Le  chlorure  de  zinc   ZnCl  +  C'H'^O-, 

Le  nitrate  de  magnésie   AzO^^MgO  -fr  SG^H^O^, 

Etc.,  etc. 

La  potasse,  la  soude,  la  baryte  sont  fort  solubles  dans  l'alcool 
absolu.  Mais  l'alcool  ordinaire  ne  dissout  que  les  deux  premières 
bases.  L'alcool  dissout  aussi  les  acides  en  général. 

4"  Les  actions  dissolvantes  propres  de  l'alcool  s'exercent  surtout  ù. 
l'égard  des  substances  organiques.  C'est  ainsi  que  l'alcool  se  môle 
avec  l'éther,  avec  les  essences,  et  avec  divers  carbures,  s'il  est  absolu. 
Même  l'alcool  ordinaire  dissout  les  essences  et  les  résines  en  grande 
quantité. 

Il  agit  également  sur  les  alcalis  organiques  et  sur  les  corps  gras, 
surtout  sur  les  corps  gras  acides  ;  les  corps  gras  neutres  et  les  huiles 
grasses  sont  bien  moins  solubles  dans  l'alcool,  à  l'exception  de  l'huile 
de  ricin  qui  se  dissout  dans  l'alcool  en  toutes  proportions. 

5.  Signalons  enfin  l'action  dissolvante  que  l'alcool  exerce  à  l'égard 
des  gaz.  Cette  action  est  généralement  plus  marquée  que  celle  de 
l'eau.  Ainsi  un  litre  d'alcool  absolu  dissout  à  10°  :  123  cent,  cubes 
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d'azote;  284  cent,  cubes  d'oxygène;  68 cent,  cubes  d'hydrogène; 
3,500  ccnl.  cubes  d'acide  carbonique,  etc. 

§  7.  —  Alcoométrie. 

1.  L'alcool  étant  employé  fréquemment  et  sous  divers  degrés  de 
concentration  dans  l'industrie  et  dans  les  usages  domestiques,  il  est 
très-important  de  savoir  titrer  les  liqueurs  alcooliques.  Diverses  mé- 
thodes peuvent  ôtre  employées  à  cet  objet  :  les  unes  sont  fondées  sur 
la  séparation  directe  de  l'alcool  et  de  l'eau  à  la  température  ordi- 
naire; d'autres  sur  la  détermination  de  certaines  propriétés  physi- 
ques, telles  que  la  densité,  le  point  d'ébullition,  la  distillation,  la  ten- 
sion de  vapeur,  etc. 

2.  Nous  avons  déjfi  indiqué  comment  on  peut  séparer  à  froid  l'alcool 
de  l'eau  à  laquelle  il  est  mélangé,  par  l'addition  du  carbonate  de  po- 
tasse cristallisé  (p.  61).  Mais  ce  procédé  n'est  pas  d'une  grande  exac- 
titude quantitative,  et  en  outre  il  ne  s'applique  pas  commodément 
à  des  liqueurs  très-compliquées,  telles  que  le  vin.  Il  faut  donc  re- 
courir à  un  procédé  plus  précis. 

3.  Le  seul  qui  ait  été  consacré  par  l'usage  est  celui  qui  repose  sur 
les  densités,  combiné  avec  la  distillation.il  est  fondé  sur  ce  principe 
que  l'eau  ayant  une  densité  supérieure  à  celle  de  l'alcool,  un  mélange 
des  deux  liquides  présente  une  densité  comprise  entre  celles  de  ces 
corps  isolés. 

On  peut  mesurer  ladite  densité  par  la  méthode  du  flacon  et  com- 
parer le  nombre  obtenu  avec  une  table  dressée  à  l'avance  et  à  l'aide 
d'expériences  directes,  pour  tous  les  mélanges  possibles  d'eau  et 
d'alcool.  Mais  il  est  plus  expéditif  d'employer  un  aréomètre  parti- 
culier, nommé  alcoomètre  centésimal,  lequel  donne  immédiatement  et 
en  centièmes  le  volume  d'alcool  que  renferme  le  mélange. 

Le  0"  correspond  à  l'eau  pure  et  se  trouve  à  la  naissance  de  la 
tige;  le  point  100  correspond  à  l'alcool  absolu  et  se  trouve  à  la  par- 
tie supérieure.  Les  points  intermédiaires  ont  été  fixés  directement, 
en  déterminant  les  points  d'affleurement  dans  diverses  liqueurs  de 
composition  connue  :  c'est  donc  une  graduation  empirique. 

11  est  nécessaire  de  procéder  ainsi  par  expérience  et  non  par  calcul, 
en  raison  de  l'existence  d'une  certaine  contraction,  variable  avec  les 
divers  mélanges  d'alcool  et  d'eau.  Ce  phénomène  se  traduit  par  la 
longueur  variable  des  degrés  de  l'instrument. 

La  graduation  doit  être  faite  à  la  température  de  15°.  Il  est  donc 
nécessaire,  dans  l'emploi  de  l'alcoomètre,  soit  de  ramener  à  ce 
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point  l;i  température  du  liquide  mis  en  expérience,  soit  de  l'aire 
une  correction  donnée  par  des  tables.  On  peut  encore  calculer  la 
correction  par  la  formule  suivante  : 

« 

x=.càz  0,i^- 

xe%i  la  richesse  réelle  en  alcool,  c  celle  qui  a  été  donnée  par  l'instru- 
ment, Y  le  nombre  de  degrés  de  température  au-dessus  ou  au-dessous 
de  15"  ;  on  prend  le  signe  -j-,  quand  t  est  au-dessous  de  15",  et  le 
signe  — ,  quand  t  est  au-dessus. 

Les  indications  de  l'alcoomètre  expriment  le  volume  de  l'alcool  con- 
tenu dans  100  volumes  du  mélange.  Pour  avoir  la  composition  en 
poids,  il  faut  multiplier  le  volume  de  l'alcool  jtrouvc  par  O,"79o5  et 
diviser  le  produit  par  la  densité  du  liquide  analysé. 

ï.  La  méthode  qui  vient  d'être  décrite  est  applicable  directement 
à  tout  mélange  d'alcool  et  d'eau  purs.  Mais  elle  ne  l'est  immédiate- 
ment ni  au  vin,  ni  à  des  alcools  rendus  impurs  par  d'autres  substances 
que  l'eau.  Levin,  enelfet,  est  un  mélange  fort  complexe  :  il  renferme 
non-seulement  de  l'eau  et  de  l'alcool,  matières  principales,  mais 
aussi  des  substances  colorantes,  du  bitartrate  de  potasse,  des  phos- 
phates, de  la  glycérine,  divers  sels,  divers  éthers,  des  traces  de 
sucre,  etc.  Parmi  ces  substances,  les  unes  sont  plus  denses  que  l'eau; 
les  autres  sont  moins  denses  ;  enfin  leurs  proportions  respectives 
sont  extrêmement  variables. 

5.  Cependant  dans  un  mélange  alcoolique,  tel  que  le  vin,  les  liquides 
analogues,  l'eau-de-vie,  etc.,  l'alcool  et  l'eau  peuvent  être  regardés 
comme  les  seuls  corps  volatils  qui  existent  en  proportion  sensible. 

Pour  doser  l'alcool,  il  suffit  donc  de  distiller  le  liquide  :  l'alcool 
passe  d'abord,  mêlé  avec  une  certaine  quantité  d'eau  :  le  reste  de 
l'eau  et  les  substances  fixes  demeurent  dans  l'alambic.  Voici  com- 
ment on  opère. 

Dans  un  petit  alambic  on  introduit  300  cent,  cubes  de  la  liqueur  à 
essayer  et  on  distille.  Le  liquide  qui  se  condense  dans  le  serpentin  est 
reçu  par  une  éprouvette  graduée  en  centimètres  cubes.  On  arrête  la 
distillation  lorsqu'on  a  recueilli  100  cent,  cubes,  c'est-à-dire  le  tiers 
du  volume  employé.  Ce  tiers  renferme  en  général  tout  l'alcool.  On 
ramène  alors  la  liqueur  à  15",  puis  on  y  plonge  l'alcoomètre  pour  dé- 
terminer le  contenu  en  alcool.  Le  1[3  du  titre  trouvé  représente  la 
richesse  en  alcool  delà  liqueur  soumise  à  l'essai. 

Si  la  liqueur  était  très-riche  en  alcool,  il  faudrait  en  distiller  la 
moitié,  ou  les  2[3,  et  prendre  ensuite  h  moitié  ou  les  deux  tiers  du 
titre  trouvé. 
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Examinons  maintenant  les  réactions  qne  l'alcool  éprouve  de  la  part 
de  la  chaleur  et  des  principaux  corps  simples  ou  composés. 

§  8.  —  Action  de  la  chaleur. 

I.  L'alcool,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  n'éprouve  point  de 
décomposition,  jusqu'au  rouge  sombre  et  même,  au  delà.  Cepen- 
dant, à  une  température  qui  n'atteint  pas  encore  celle  du  ramollisse- 
ment du  verre,  c'est-à-dire  vers  500  à  600°,  il  commence  à  se  dé- 
composer. 

En  opérant  dans  un  tube  rouge  de  feu,  on  obtient  une  série  de  pro- 
duits, d'abord  simples,  puis  dérivés  le.s  uns  des  autres,  suivant  la  pro- 
gression ordinaire  des  actions  pyrdgénées.  Voici  le  résumé  de  ces 
réactions  : 

^.  Prcmiej's  produits.  —  Une  partie  de  l'alcool  se  résout  en  eau  et 
éthylène  : 

Une  autre  partie  fournit  de  l'aldéhyde  et  de  l'hydrogène  : 

OT0-'=:C*H*02  +  W. 

3.  Produits  dérivés.  —  1°  L'éthylène,  à  son  tour,  se  décompose  pres- 
que aussitôt  en  acétylène  et  hydrogène  : 

C4H»=C*H2  +  H2. 

L'acétylène,  d'une  part,  fournit  de  la  benzine,  C*'H%  et  les  autres 
carbures  qui  résultent  de  sa  condensation  progressive,  entre  autres 
la  naphtaline,  C^"H*  (p.  44);  ce  sont  des  produits  de 4"  et  de  5*  ordre, 
par  rapport  à  l'alcool. 

L'hydrogène,  d'autre  part,  agit  sur  une  partie  de  l'éthylène  pour 
former  de  l'hydrure  d'éthylène  : 

lequel  se  résout  partiellement,  et  pour  son  propre  compte,  en  for- 
mène  et  acétylène  : 

etc. 


§  10.  -  ACTION  DE  L'OXYGÈNE  LIBRE.  Ifi;; 
2"  \J  aldéhyde  fournil  aussi,  d'une  part,  de  l'acétylène  et  de  l'eau: 

C4H''0-'  =  C^H3  +  II-0^; 
d'autre  part,  du  formène  et  de  l'oxyde  de  carbone  : 

Cet  oxyde  de"  carbone  change  enfin  une  partie  de  l'eau  en  acide 
carbonique  et  hydrogène  : 

On  voit  comment  l'alcool  fournit,  en  définitive,  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  un  grand  nombre  de  composés  distincts.  Mais,  quelle 
•qu'en  soit  la  multiplicité,  tous  ces  corps  sont  produits  par  des 
chaînes  régulières  de  réactions  simples. 

§  9.  —  Action  de  I  byilrogcne. 

L'alcool  peut  être  privé  de  son  oxygène  par  l'hydrogène  naissant 
et  changé  en  hydrure  d'éthylène. 

CWO^  —  02  =  C''H«. 

Il  suffit  de  le  chauffer  à  280"  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
iodhydriquc  saturée  à  froid.  Sous  cette  influence,  l'alcool  est  changé 
d'abord,  et  dès  la  température  ordinaire,  en  éther  iodhydriquc,  C*H^I, 
lequel  se  transforme  ensuite  en  hydrure  d'éthjlène,  GMl*'  : 

C*H«1  +  HI  =         +  R 
§  10.  —  Action  de  l^oxygènc  libre. 

1.  A  une  haute  température,  l'alcool  est  brûlé  complètement  par 
l'oxygène  libre,  avec  une  flamme  peu  éclairante  :  il  y  a  production 
de  vapeur  d'eau  et  d'acide  carbonique. 

2.  Si  l'on  fait  intervenir  l'oxygène  libre  à  une  température  plus 
basse,  il  peut  agir  sur  l'alcool,  mais  avec  l'intervention  de  condi- 
tions spéciales,  telles  que  la  présence  du  platine  ou  de  certains 
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ferments.  Il  donne  d'abord  naissance  à  Valdé/n/de,  par  simpl 

perte  d'hydrogène  : 

C/H«02  +  02  =  C''H'02  + 

puis  à  V acide  acétique,  C*H*0*,  par  addition  ultérieure  d'oxygène: 

CHI'*02  +  02  C4H*0*. 

Ce  sont  là  les  produits  primitifs;  mais  chacun  d'eux  est  suscep- 
tible de  s'unir  directement  à  l'alcool  pour  son  propre  compte.  On 
observe  donc  simultanément  les  produits  de  cette  union,  c'est-à- 
dire  Véther  de  Valdéhyde  {acétal)  : 

C*H'*02  +  2C"He02  -  H^'02=  Ci2HiH)'^=  C''HKC''H'*02[C^H<î02j), 

et  IVMer  acétique  : 

C'H^O'^  +  G W(H202)  =  C''H''(CiH''O'0  -f-  H^O^. 

Il  y  a  là  un  enchaînement  de  réactions,  analogue  à  celui  des  phé- 
nomènes pyrogénés. 

Tels  sont  les  produits  normaux  de  l'oxydation  de  l'alcool  à  basse 
température,  soit  par  l'oxygène  libre,  soit,  comme  nous  le  verrons 
bientôt,  par  l'oxygène  naissant. 

3.  Entrons  maintenant  dans  quelques  détails  sur  la  réaction  de 
l'oxygène  libre. 

Si  l'on  chauffe  au  rouge  une  lame  de  platine,  de  façon  à  la  purifier 
des  poussières  organiques  adhérentes,  et  qu  onla  suspende  ensuite 
dans  l'atmosphère  supérieure  d'un  verre  contenant  de  l'alcool,  la  va- 
peur d'alcool  s'oxyde  régulièrement,  et  la  chaleur  se  développe  en 
quantité  assez  considérable  pour  maintenir  le  platine  incandescent. 
On  réalise  encore  cette  expérience  avec  une  lampe  à  alcool,  dont  la 
mèche  est  surmontée  d'une  spirale  en  platine.  Si  l'on  opère  dans 
l'obscurité,  on  voit  le  platine  entouré  d'une  auréole  bleuâtre  et  phos- 
phorescente. 

On  peut  régulariser  l'expérience  et  en  accumuler  les  produits, 
en  opérant  au  moyen  du  noir  de  platine.  Le  noir  de  platine  donne 
même  lieu  à  une  réaction  si  vive,  que  l'alcool  versé  sur  cette  substance 
s'enflamme  aussitôt.  Mais  en  l'humectant  d'avance  légèrement  avec 
de  l'eau,  l'oxydation  s'opère  sans  incandescence.  Elle  donne  nais- 
sance à  de  l'aldéhyde  et  à  de  l'acide  acétique;  ce  dernier  corps  sera 
prédominant,  si  l'oxydation  se  prolonge.  Si  l'on  opère  en  outre  en 
en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  les  composés  éthérés  ne 
se  produiront  qu'en  très-petite  quantité. 
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s  li          Fcriucntittion  acétique. 

J .  Vinaigre.  —  C'est  en  vertu  d'une  réaction  semblable  que  l'acide 
acétique  prend  naissance,  dans  la  fabrication  du  vinaigre.  Enedet,  le 
changement  du  vin  en  vinaigre  est  dû  à  un  phénomène  d'oxydation 
produit  par  l'oxvgènc  de  l'air,  cet  oxygène  étant  condensé  avec  l'm- 
termédiaire  de  certains  agents  comparables  au  noir  de  platme.  Ladite 
réaction  est  produite  par  des  végétaux  cryptogamiqucs.  En  ellet  pen- 
dant l'acétification,  on  aperçoit  une  pellicule  organisée  se  propager 
à  la  surlace  du  liquide  (mère  du  vinaigre,  mijcoderma  aceli).  La  pré- 
sence de  ce  cryptogame  est  indispensable  pour  que  l'acétification  se 
produise  :  il  lixe  d'abord  l'oxygène  de  l'air  et  le  transmet  à  mesure 
à  l'alcool. 

2.  Dans  l'industrie  on  fait  passer  le  vin  sur  des  copeaux  de  hêtre, 
très-di visés  et  imprégnés  de  ferments  ;  ils  sont  contenus  dans  un  ton- 
neau à  double  fond.  La  transformation  de  l'alcool  en  acide  acétique  se 
fait  ainsi  sous  la  triple  influence  des  ferments,  de  l'oxygène,  de  l'eau 
et  d'une  température  de  30  à  35";  laquelle  se  développe  spontané- 
ment dans  les  appareils,  sous  l'iniluence  de  l'oxydation  môme. 

3.  On  peut  même  se  borner  à  introduire  le  vin,  par  portions  suc- 
cessives, dans  un  tonneau  déjà  imprégné  de  ferments  et  contenant 
un  peu  de  vinaigre.  On  laisse  chaque  fois  un  intervalle  de  plusieurs 
jours.  On  maintient  les  tonneaux  à  une  température  de  25  à  30°.  Au 
bout  d'une  quinzaine,  on  soutire  le  vinaigre,  et  on  le  remplace  par 
une  nouvelle  proportion  de  vin  (procédé  d'Orléans). 


^12.  —  Action  tlc8  coi-|)i«  oxydants. 


\.  Au  lieu  d'employer  l'oxygène  libre,  pour  oxyder  l'alcool,  on 
peut  se  servir  de  l'oxygène  naissant,  c'est-à-dire  employer  les  com- 
posés oxydants,  tels  que  les  peroxydes  métalliques,  ou  les  acides 
suroxygénés. 

2.  Soit,'  par  exemple,  Vacide  ckromique.  Verse-t-on  l'alcool  sur  cet 
acide  cristallisé,  l'action  est  si  violente,  que  l'alcool  prend  feu.  En 
modérant  l'action,  il  se  produit  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  acétique,  etc. 

Au  lieu  de  faire  agir  l'acide  chromiquc,  on  peut  employer  un  mé- 
lange de  bichromate  de  potasse,  d'acide  sulfuriquc  et  d'eau  :  les  phé- 
nomènes se  passent  plus  régulièrement  et  l'on  obtient  l'aldéhyde  et 
l'acide  acétique,  ainsi  que  leurs  éthers. 
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3.  Le  permanganate  de  potasse  en  solution  acide  fournil  les  mêmes 
produits  qce  l'acide  chromique.  En  solution  alcaline,  il  exerce  une 
action  plus  puissante  et  forme  non-seulement  de  l'acide  acétique, 
mais  aussi  de  l'acide  oxalique,  C*IPO\ 

4.  Les  produits  de  l'oxydation  de  l'alcool  énumérés  plus  haut  sont 
déjà  assez  nombreux  et  cependant  les  acides  et  les  oxydes  métalli- 
ques n'interviennent  que  pour  leur  oxygène.  Il  en  serait  autrement 
si  les  autres  éléments  des  corps  oxydants  pouvaient  entrer  en  réac- 
tion, h'acide  azotique  va  nous  oifrir  un  exemple  de  cette  espèce. 

Si  l'on  mélange  del'alcool  et  de  l'acide  azotique  fumant,  la  réaction 
est  instantanée  et  extrêmement  violente,  à  moins  de  prendre  des 
précautions  extraordinaires. 

Dans  le  cas  oîi  l'acide  est  étendu,  l'action  se  fait  avec  plus  de  len- 
teur, mais  elle  devient  bientôt  énergique,  et  le  dégagement  de  va- 
peur nitreuse  est  assez  brusque  et  assez  abondant  pour  occasionner 
des  explosions,  si  l'on  opère  dans  des  vases  à  orifices  étroits. 

Les  produits  de  l'oxydation  sont  : 

1"  D'une  part  l'aldéhyde,  G^PO-,  l'acide  acétique,  C*H*0*,  et  divers 
acides  plus  oxygénés  que  l'acide  acétique  et  qui  résultent  de  l'ad- 
dition croissante  de  l'oxygène,  tels  que  Vacide  ghjcoliique,  C'H*0^ 
Vacide  oxyglycollique^  G*H-0%  Vacide  oxalique,  C'H^O^  enfin  Vacide 
formique,  C^H*0*,  et  Vacide  ca^^honique,  C^O*,  sans  préjudice  des  éthers 
de  la  plupart  de  ces  acides.  Tous  ces  corps  résultent  uniquement 
de  l'action  de  l'oxygène  sur  l'alcool  et  des  réactions  consécutives 
qui  en  résultent. 

2"  D'autre  part,  l'éther  niti  eux  prend  naissance  en  abondance,  par 
suite  de  la  réduction  de  l'acide  nitrique: 

2C''HG02  +  (AzO^HO)  =  C*H''02  -|-  C'HHAzO^  HO)  +  aH^O^. 

Cette  réduction,  portée  plus  loin  encore  avec  le  concours  du 
carbone  de  l'alcool,  engendre  même  une  petite  quantité  d'acide 
cyanhydrique  : 

-I-  2(Az0S,H0)  =  CUzH  +  C^O'»  -f  oWQ^  +  AzO^,  HO. 

5.  L'intervention  des  éléments  nitriques  est  encore  plus  frappante 
lorsque  l'on  oxyde  l'alcool  par  l'acide  nitrique,  en  présence  du 
nitrate  d'argent  ou  du  nitrate  de  mercure,  circonstance  dans  laquelle 
prennent  naissance,  en  même  temps  que  les  produits  d'oxydation 
directe  : 

Le  fulminate  d'argent,  C*(AzO*)Ag'Cy, 
ou  le  fulminate  de  mercure,  G'(AzO'*)IIg^Gy, 
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composés  insolubles  et  délonanls,  dont  le  maiiienieiit  csl  très-dan- 
gereux. 

6.  Vhydrate  de  soude  et  Vhydraie  de  potasse  jouent  aussi  le  rôle 
d'agents  d'oxydation  à  l'égard  de  l'alcool.  Us  sont  oxydants  par 
l'eau  qu'ils  renferment  et  parce  qu'ils  tendent  à  amener  la  formation 
des  acides  :  c'est  ainsi  que  ces  alcalis  décomposent  en  général  les 
matières  organiques  avec  dégagement  d'hydrogène. 

En  faisant  passer  des  vapeurs  d'alcool  sur  l'hydrate  de  soude 
légèrement  chaulîé,  on  obtient  en  effet  de  Vacéiaieàe  soude  : 

C  W2  4- NaO,  HO  =  CTOaO' +  2H2. 

Cette  réaction  s'opère  vers  250°.  Elle  est  typique  pour  les  alcools 
en  général. 

Au  lieu  d'employer  l'hydrate  de  potasse  ou  de  soude  pur,  substance 
qui  fond  et  qui  attaque  le  verre,  on  mélange  cet  alcali  intimement 
avec  de  la  chaux.  On  y  réussit,  par  exemple,  en  éteignant  la  chaux 
vive,  au  moyen  d'une  lessive  alcaline  concentrée.  On  calcine  le  tout 
dans  un  creuset,  pour  chasser  l'excès  d'eau,  et  l'on  obtient  la  matière 
désignée  sous  le  nom  de  chaux  sodée  (ou  potassée). 

§  IS.  —  Action  des  corps  halogènes. 

1.  Chlore.  —  Le  chlore  sec  attaque  très-énergiquement  l'alcool 
absolu  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire;  il  peut  même  donner 
lieu  à  une  inflammation. 

En  modérant  la  réaction,  on  obtient  : 

1"  De  l'aldéhyde  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

C''H«02  +  C12  =  (;VH'.02  +  2IIC1. 

Telle  est  l'action  primitive.  Mais  elle  est  suivie  de  nouvelles  trans- 
formations. 

2°  D'un  côté  une  partie  dse  l'hydracide  s'unit  à  l'aldéhyde;  une  au- 
tre partie  s'unit  avec  l'excès  d'alcool,  en  produisant  de  l'élhcr  chlor- 
hydrique ; 

C*HHH202)  +  HCl  =  r/''H'*(HCl)+IF02. 

D'un  autre  côté  l'aldéhyde  contracte  combinaison  :  avec  l'alcool, 
pour  former  une  sorte  d'éther,  désigné  sous  le  nom  à'acétal;  et  avec 
l'éther  chlorhydrique,  d'où  résulte  un  nouveau  composé. 
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En  môme  temps  les  éléments  de  l'eau,  mis  à  nu  par  la  production 
de  l'éthcr  chlorhydrique ,  mlerviennent  pour  oxyder  une  partie 
de  Talcool,  avec  formation  d'acide  acétique  et  de  divers  autres  pro- 
duits, qui  résultent  aussi  de  l'action  du  chlore  humide. 

3°  Cependant  l'action  du  chlore  se  poursuit  sur  chacun  des  corps 
qui  viennent  d'ôtre  signalés,  en  fournissant  des  dérivés  par  substitu- 
tion. On  voit  par  là  combien  est  complexe  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool.  Les  produits  extrêmes  de  cette  réaction,  traités  par  Tacidc 
suli'urique  concentré,  fournissent  en  abondance  le  chloral,  composé 
qui  répond  à  la  formule  G''IICFO^  Ce  corps  a  pris  quelque  impor- 
tance dans  ces  derniers  temps,  comme  succédané  des  opiacés. 

2.  Chloral.  —  On  le  prépare  en  faisant  arriver  im  courant  rapide 
de  chlore  sec  dans  l'alcool  absolu  soigneusement  refroidi.  Quand 
l'absorption  du  chlore  commence  à  se  ralentir,  on  élève  peu  à  peu 
la  température,  sans  cesser  le  courant  gazeux;  on  finit  par  chauf- 
fer le  vase  qui  contient  la  substance  dans  un  bain-marie  bouillant. 
Le  produit  brut  est  agité  avec  deux  fois  son  volume  d'acide  sulfu- 
furique  concentré,  qui  dissout  ou  décompose  la  plupart  des  matières 
autres  que  le  chloral.  On  le  distille  même  sur  cet  acide,  à  deux  ou 
trois  reprises;  puis  on  rectifie  rapidement  le  produit  sur  la  chaux 
vive,  en  évitant  avec  soin  toute  surchaud'e,  surtout  vers  la  fin.  Le 
corps  définitif  est  du  chloral. 

Le  chloral  est  liquide,  il  bout  à  99".  Sa  densité  est  1,502.  Ses  va- 
peurs sont  très-irritantes.  Il  se  combine  avec  l'eau,  en  formant  un 
bel  hydrate  cristallisé,  cniCPO^  +  IPOS  fort  solublc  dans  l'eau  et 
dont  la  dissolution  aqueuse  est  employée  comme  médicament  in- 
terne. Le  chloral  s'unit  de  même  à  l'alcool,  en  formant  un  alcoolate 
cristallisé:  C''HCPO^-l-C*H«0^ 

Le  chloral  abandonné  à  lui-même  se  change  en  un  polymère  inso- 
luble, surtout  s'il  renferme  quelques  traces  d'acide.  Mais  le  chloral 
insoluble  régénère  le  chloral  par  la  distillation. 

L'hydrogène  naissant,  dans  une  liqueur  acide,  le  change  en  aldé- 
hyde. 

L'acide  nitrique  oxyde  le  chloral  et  le  change  en  acide  acétique 
trichloré,  G*HCP0\ 

L'une  des  réactions  les  plus  remarquables  du  chloral  est  celle 
qu'il  éprouve  sous  l'influence  des  hydrates  alcalins,  lesquels  le  chan- 
gent en  formiate  et  chloroforme:. 

C^HCFO^  4-  KH02=  C^HKO*  +  C^HCP. 
On  peut  rapprocher  cette  réaction  et  la  formation  de  l'acide  acé- 
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tique  trichloi'é  au  moyen  du  cliloral,  de  la  liausiormaliou  de  l'alcool 
en  chloroforme  sous  l'influence  du  chlorure  de  chaux  (p.  70). 

Brome.  —  Le  brome  agit  sur  l'alcool  à  la  l'açon  du  chlore  et 
donne  naissance  à  des  composés  semblables.  Lebromal,  C*HBr'0', 
représente  un  des  produits  ultimes. 

4.  Iode.  —  L'iode  peut  être  dissous  dans  l'alcool,  sans  exercer 
d'abord  d'action  sensible.  Cette  dissolution  est  souvent  employée, 
soit  en  chimie,  soit  en  pharmacie.  Cependant  sous  l'i-nfluence  de  la 
lumière  elle  s'altère  lentement,  en  développant  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  divers  produits  peu  étudies.  En  présence  d'un  alcali,  l'iode 
donne  naissance  à  l'iodoforme,  C-ilP  (p.  72). 

§  li.  —  Action  des  métaux  alcalins  et  des  alcalis. 

1.  Sodium  et  potassium.  —  Ces  métaux  agissent  sur  l'alcool  comme 
sur  l'eau,  c'est-à-dire  en  se  substituant  à  1  équivalent  d'hydrogène  : 

CHm'-  +  Na  —  C'HSiNaO^  +  H. 

La  réaction  s'opère  avec  production  de  gaz,  dégagement  d'une 
chaleur  suffisante  pour  fondre  le  métal  et  formation  d'un  alcoolate, 
qui  cristallise  par  le  refroidissement. 

2.  Alcalis.  —  Les  mômes  composés  s'obtiennent  par  la  réaction 
directe  des  alcalis  sur  l'alcool,  comme  nous  l'avons  indiqué  plus 
haut.  Avec  la  baryte  anhydre  on  prépare  notamment  un  alcoolate 
défini,  Cli^BaO^  (p. 1^)9). 

Les  alcoolatcs  alcalins,  chauffés  au-dessus  de  200",  se  décomposent, 
avec  i)roduction  d"acétates  et  de  divers  autres  produits. 

L'action  des  hydrates  alcalins  sur  l'alcool,  à  250%  est  plus  simple, 
comme  on  l'a  vu  ci-dessus  (p.  IGD);  car  elle  engendre  seulement  un 
acétate. 

'  §  15.  —  Action  des  acidCM. 

L'action  des  acides  sur  l'alcool  se  réduit  en  général  à  une  combi- 
naison directe  des  deux  corps  :  d'où  résulte  unéther.  Nous  dévelop- 
perons cette  réaction  dans  le  chapitre  suivant. 
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CHAPITRE  TROISIÈME 

LES  ÉTHERS  EN  GÉNÉRAL. 
§  1.  —  Dérivés  éthércs  de  ralcool. 

L'alcool  a  la  propriété  de  se  combiner  à  un  grand  nombre  de 
corps,  avec  séparation  des  éléments  de  l'eau.  Six  grandes  classes  de 
composés  prennent  ainsi  naissance. 

r  Une  première  classe  de  composés  est  formée  par  l'union  d'un 
alcool  et  d'un  acide,  moins  les  éléments  de  l'eau;  ce  sont  les  éiher& 
composés  : 

2°  Une  deuxième  classe  résulte  de  l'union  réciproque  des  alcools, 
avec  séparation  d'eau;  ce  sont  les  éthars  mixtes  : 

3'  On  peut  combiner  l'alcool  aux  aldéhydes,  avec  séparation  des 
éléments  de  l'eau.  On  obtient  encore  des  composés  éthérés  : 

2C*He02  +  C*H*05  — 1120^=  C'2Hi^0^r=  C4H''(C'H^O»[C4H«02]). 

4°  L'alcool  peut  être  combiné  à  l'ammoniaque,  avec  séparation 
des  éléments  de  l'eau;  il  l'orme  ainsi  des  éthers  ammoniacaux  ou 
alcalis  alcooliques  : 

C''H602  +  AzH3  -  H^O^  =  C*HUz  =  C^H*(AzH3). 

5°  L'alcool  peut  encore  être  combiné  aux  hydrures  métalliques, 
avec  séparation  des  éléments  de  l'eau;  il  forme  des  corps  qui  jouent 
le  rôle  de  radicaux  métalliques  composés  : 

C»H605  +  HTe  —  H^O^  =  C'^H^Te. 

6°  Enfin  l'alcool  peut  être  combiné  aux  carbures  d'hydrogène,  avec 
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séparation  des  éléments  de  l'eau;  de  là  résultent  des  carbures  mixtes 
ou  complexes  : 

Voilà  les  six  principales  classes  de  combinaisons  que  l'on  peut 
réaliser  par  l'action  de  l'alcool,  libre  ou  naissant,  sur  diverses  sub- 
stances; toutes  ces  combinaisons  s'effectuent  suivant  une  même  for- 
mule générale  et  avec  séparation  des  éléments  de  l'eau.  Nous  étudie- 
rons d'abord  les  éthers  proprement  dits. 

§  2.  —  ÉtlicrH  proprement  AHh.  —  Formules. 

1.  En  général,  l'alcool  s'unit  avec  un  acide  quelconque,  à  volumes 
gazeux  égaux,  avec  formation  de  volumes  gazeux  égaux  d'un  éther 
neutre  et  de  vapeur  d'eau  :  tels  sont  l'éther  acétique  : 

4  V.         4  V.         4.  V.        J-  V. 

et  l'éther  chlorhydrique  : 

C*H60*      +      HCl      =      C^HSCl      +  H20'. 
4  V.  {.  V.  i  V.  4  V. 

2.  Nous  représenterons  ces  éthers  en  écrivant  la  substitution  des 
éléments  de  l'acide  aux  éléments  de  l'eau  dans  la  formule  de  l'alcool, 
envisagé  comme  un  type  ou  système  complet  : 

C'Hi(H^O*j.  C*HHC'*H'*0*i.  C'H'CHCl). 

Alcool.  Éther  acétique.  Éther  chlorhydrique, 

3.  On  peut  aussi  les  assimiler  aux  sels,  en  comparant  l'alcool  à  une 
base  hydratée.  (V.  aussi  p.  51).) 

C'*H50,  HO.  C''H»0,  C'H'O''.  (C^H^jCI. 

Hydrate  d'oxyde  d'éthyle.  Acétate  d'éthyle.  Chlorure  d'éthyle. 

Etudions  maintenant  comment  on  peut  former  les  éthers,  et  com- 
ment on  peut  les  décomposer. 

§  ô.  —  Formation  des  éthers. 

Pour  former  les  éthers  il  faut  faire  agir  l'alcool  sur  un  acide,  les 
deux  corps  étant  soit  à  l'état  libre,  soit  à  l'état  naissant. 
Développons  ces  réactions. 
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lo  Action  pirecte  d'on  acide  libre  sur  l'alcool  libre. 


1..A  la  température  ordinaire,  la  combinaison  s'effectue  en  gé- 
néral par  simple  contact  ou  mélange. 

Elle  a  lieu  assez  vite  lorsqu'on  opère  avec  un  acide  énergique,  tel 
qu'un  acide  minéral.  Ainsi,  en  mêlant  l'alcool  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  en  distillant,  nous  obtenons  l'éther  chlorhydrique,  qui  se 
condense  dans  un  récipient  entouré  de  glace.  C'est  un  liquide  neutre, 
très-volatil,  et  qui  brûle  avec  une  flamme  verte. 

2.  Mais  les  acides  organiques  exercent  une  réaction  bien  plus 
lente.  Mélangeons  l'acide  acétique  et  l'alcool  à  équivalents  égaux. 
Tout  d'abord  les  deux  corps  demeurent  sans  action  sensible  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  quoiqu'ils  soient  intimement  mélangés.  Cepen- 
dant, au  bout  d'un  jour,  on  trouve  qu'un  centième  environ  de  l'acide 
et  de  l'alcool  sont  entrés  en  combinaison.  Au  bout  d'une  semaine, 
cette  proportion  s'élève  à  G  centièmes.  L'action  continue  ainsi ,  mais 
en  se  ralentissant  toujours,  de  telle  façon  qu'elle  atteint  son  terme 
seulement  au  bout  de  trois  ou  quatre  ans  de  contact. 

Ce  sont  là  des  phénomènes  d'autant  plus  intéressants  qu'ils  s'ob- 
servent en  général  dans  les  réactions  des  composés  éthérés  ren- 
fermés au  sein  des  tissus  des  êtres  vivants,  comme  aussi  dans  les 
changements  successifs  éprouvés  par  le  vin,  lequel  contient  à  la  fois 
de  l'alcool  et  des  acides. 

3.  On  peut  activer  les  réactions  par  la  chaleur,  par  exemple  en 
chauliant  le  mélange  d'acide  et  d'alcool  dans  un  matras  scellé,  à  une 
température  de  100°.  Cependant,  même  à  cette  température,  la  réac- 
tion est  encore  fort  lente.  Avec  équivalents  égaux  d'acide  acétique 
et  d'alcool,  la  combinaison  n'atteindrait  sa  limite  qu'au  bout  de 
150  heures". 

Au  lieu  d'opérer  dans  un  matras  scellé,  on  peut  aussi  avoir  re- 
cours à  la  distillation.  Mais  cette  dernière  opération  a  l'inconvénient 
de  ne  pas  permettre  le  mélange  permanent  des  corps  employés, 
pour  peu  que  leur  point  de  volatilité  ne  coïncide  pas.  Dans  l'exemple 
que  nous  avons  choisi,  l'alcool  distillerait  d'abord,  l'acide  acétique 
resterait  dans  la  cornue,  et  il  faudrait  cohober  un  très-grand  nombre 
de  fois  pour  réaliser  la  combinaison.  Cependant  c'est  ainsi  que  l'éther 
acétique  a  été  préparé  d'abord  au  xviif  siècle. 

On  facilite  la  réaction  et  on  l'effectue  dans  un  temps  suffisamment 
court,  en  chauffant  en  vase  clos  les  deux  corps,  à  une  température 
de  150°  à  200°  ;  l'éther  acétique,  dans  ces  conditions,  se  forme  en 
quelques  heures.  Cette  formation  directe  des  éthers  réussit  en  général, 
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toutes  les  fois  que  l'acide  ne  s'altère  pas  à  la  température  de 
l'expérience.  Ainsi,  Féther  stéarique  ne  se  formerait  pour  ainsi  dire 
pas  à  la  température  ordinaire;  à  100"  on  n'aurait  en  quelques 
heures  que  des  traces d'éther  stéarique;  niais  à  200"  la  combinaison 
se  fait  assez  facilement. 

4.  Précisons  davantage  la  vitesse  relative  avec  laquelle  se  forment 
les  divers  éthers.  En  général  les  acides  de  la  formule  G^'H-^O*  se  com- 
binent directement  aux  alcools,  mais  avec  d'autant  plus  de  lenteur 
que  leur  équivalent  est  plus  élevé.  L'acide  formique,  se  com- 
bine plus  vite  que  l'acide  acétique,  G*H'*0'';  celui-ci  plus  vite  que 
l'acide  butyrique,  G*H*0*,  et  ce  dernier  plus  vite  encore  que  l'acide 
stéarique,  G^ni^'^O*. 

Réciproquement  la  décomposition  des  éthers  par  l'eau  et  les 
agents  d'hydratation  s'elieclue  d'autant  plus  rapidement  que  l'équi- 
valent de  l'acide  est  moins  élevé  ;  c'est-à-dire  qu'un  éther  se  dé- 
compose d'autant  plus  lentement  qu'il  a  mis  plus  de  temps  à  se 
former. 

5.  Les  alcools  d'ime  môme  série  homologue,  G-"fP""^^0-,  contrastent 
sous  ce  rapport  avec  les  acides  G-"H^"0\ En  effet,  l'union  directe  de  ces 
divers  alcools  avec  un  même  acide,  tel  que  l'acide  acétique,  soit  à 
froid,  soit  à  100°,  s'opère  très-sensiblement  avec  la  même  rapidité, 
qu'il  s'agisse  de  l'alcool  ordinaire,  C*IPO'* ,  de  l'alcool  amylique, 
G»oil'*0*,  ou  de  l'alcool  éthalique,  G«-H'*0^ 

6.  La  vitesse  avec  laquelle  se  forme  un  même  éther  dépend  encore 
des  proportions  relatives  des  corps  réagissants:  elle  est  accélérée  par 
la  présence  d'un  excès  d'acide  ou  d'alcool. 

7.  Enfm  les  éthers  se  forment  même  lorsque  l'acide  et  l'alcool  sont 
étendus  d'eau;  mais,  dans  ce  cas,  la  proportion  éthérifice  diminue,  en 
raison  de  la  quantité  d'eau  mise  en  expérience.  Nous  reviendrons  sur 
ce  point,  lorsque  nous  parlerons  de  la  décomposition  des  éthers  par 
l'eau. 

Telles  sont  les  circonstances  essentielles  qui  accompagnent  la 
combinaison  directe  des  acides  et  des  alcools. 

8.  Âcides-auxiliaires.  —  Ainsi  réalisée,  cette  méthode  est  extrême- 
ment générale;  mais  elle  exige  l'emploi  de  vases  scellés.  G'est. pour- 
quoi dans  la  plupart  des  cas  on  lui  substitue  la  méthode  suivante, 
qui  repose  sur  une  action  spéciale,  en  vertu  de  laquelle  les  acides 
minéraux  facilitent  la  combinaison  des  acides  faibles  avec  l'alcool. 

Dans  une  solution  alcoolique  d'acide  stéarique,  par  exemple, 
faisons  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  :  ce  dernier  se 
combine  avec  une  partie  de  l'alcool  et  détermine  en  même  temps 
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l'union  à  peu  près  intégrale  de  l'acide  stéarique  avec  ce  môme 
alcool. 

De  môme,  au  lieu  d'opérer  sur  l'acide  acétique  seul,  on  peut  sou- 
mettre cet  acide  à  l'action  d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfu- 
rique,  et  distiller;  la  production  de  l'éther  acétique  sera  beaucoup 
plus  rapide.  Des  traces  d'acide  sulfurique  suffisent  pour  que  la  réac- 
tion s'accomplisse;  il  semble  que  l'acide  sulfurique  prédispose  l'al- 
cool à  entrer  en  combinaison,  par  quelque  cycle  de  réactions  suc- 
cessives. , 
a"  Action  des  acides  naissants  sur  l'alcool  libre. 

Au  lieu  de  recourir  aux  acides  libres,  on  peut  faire  intervenir  les 
acides  à  l'état  naissant. 

1.  Ainsi  l'éther  iodhydrique  pourrait  s'obtenir  avec  l'acide  iodhy- 
drique  libre  ;  mais  il  se  forme  plus  facilement  en  produisant  les 
acides  à  l'état  naissant  en  présence  de  l'alcool.  II  suffit  de  faire  agir 
l'alcool  sur  l'iodure  de  phosphore.  Cet  iodure  agit  sur  les  éléments 
de  l'eau  latente  dans  l'alcool,  comme  sur  l'eau  libre. 

2.  On  peut  môme,  et  tel  est  le  procédé  le  plus  usité ,  faire  réagir  à 
la  fois  l'iode  et  le  phosphore  en  présence  de  l'alcool. 

3.  En  général,  on  détermine  aisément  la  formation  d'un  éthcr  par 
la  réaction  d'un  chlorure  acide  sur  l'alcool;  le  chlorure  silicique  pro- 
duit ainsi  l'éther  silicique;  le  chlorure  de  bore,  l'éther  borique,  etc. 

4.  Citons  une  autre  application  du  même  principe.  L'éther  acétique 
se  prépare  le  plus  souvent  en  distillant  l'acétate  de  soude  avec  .un 
mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique.  L'acide  sulfurique  met  ici  en 
liberté  l'acide  acétique  et  il  en  détermine  au  même  moment  l'cthé- 
rification. 

3"  Action  entre  les  acides  et  l'alcool  naissants. 

On  peut  aussi  faire  réagir  les  deux  corps,  acide  et  alcool,  l'un  sur 
l'autre  à  l'état  naissant.  Ces  procédés  sont  très-importants  ;  car  ils 
s'appliquent  à  une  multitude  de  réactions  fort  diverses  et  en  général 
à  la  combinaison  de  deux  principes  organiques  quelconques. 

1.  En  faisant  réagir  l'alcoolate  de  soude  sur  le  chlorure  acétique, 
une  réaction  des  plus  énergiques  se  manifeste  à  l'instant,  et  l'on 
obtient  de  l'éther  acétique  et  du  chlorure  de  sodium  :  ' 

WC102  +  C'HSNaO^  =  NaCl  +  C^H'*{G'*H*O'0. 

2.  On  peut  substituer  au  chlorure  acide  un  sel  de  l'acide  qu'on 
veut  éthérifier  et  à  l'alcool,  un  ather  à  hydracidé.  Par  exemple,  on 
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prépare  aisément  les  éthers  cyanhydrique  et  sulfhydrique,  en  faisant 
réagir  l'éther  iodhydrique  ou  l'éthcr  chlorhydtique  sur  un  cyanure 
ou  sur  un  sulfure  alcalin. 

Cette  réaction  s'elfectue  principalement  au  moyen  des  sels  d'ar- 
gent :  » 

C^H^HI)  +  CWAgO''=  C''H*(C'*H''O0  +  Agi. 

Elle  commence  à  froid  et  se  complète  par  l'intervention  d'une 
température  de  100". 

3.  On  peut  encore  obtenir  les  éthers  proprement  dits  par  double 
décomposition,  en  ayant  recours  à  un  autre  procédé,  qui  consiste 
à  traiter  un  composé  sulfurique  de  l'alcool  par  un  sel  de  l'acide  que 
l'on  veut  faire  éthéritler;  avec  l'éthylsulfate  de  baryte  et  le  benzoatc 
de  potasse,  G'^PKO'*,  par  exemple,  on  obtient  l'éther  benzoïque  : 

C^lMS^Os,  KO,  HO)  +  C^nsKO*  =^  S^Oe,  2K0  +  C''H''(Ci^H60'*). 

On  opère  le  mélange  dans  une  petite  cornue,  que  l'on  chauffe  dans 
un  bain  d'huile,  5  une  température  voisine  de  200". 

Telles  sont  les  méthodes  générales  qui  sont  mises  en  œuvre  par 
les  chimistes,  pour  former  les  éthers  proprement  dits. 

§  4.  —  UcconipoHltion  des  cthcrs  pur  l'eau  et  les  alcalis. 

On  peut  dire  d'une  manière  générale  que  les  éthers  en  se  décom- 
posant tendent  à  fixer  les  éléments  de  l'eau  et  donnent  naissance  à 
deux  gToupes  caractéristiques  :  l'un  constitue  l'alcool,  ou  les  pro- 
duits de  sa  transformation  ;  l'autre  constitue  l'acide,  ou  les  produites 
de  sa  métamorphose. 

Nous  examinerons  d'abord  les  réactions  dans  lesquelles  l'alcool  et 
l'acide  sont  régénérés  en  nature,  c'est-à-dire  les  réactions  de  l'eau, 
des  alcalis  et  des  acides.  Puis  nous  passerons  aux  réactions  qui  pro- 
duisent des  altérations  plus  profondes,  telles  que  celles  des  corps 
simples  sur  les  éthers. 

1"  Action  de  l'eau  suii  les  étiieus. 

1.  La  réaction  de  l'eau  est  la  plus  simple  de  toutes.  L'eau  en  effet 
décompose  les  éthers,  en  reproduisant  l'acide  et  l'alcool.  Soit  l'éther 
acétique  : 

C''H\C^H*0'')  -)-  H202  =  C*HV  H202)  +  C'»li''0'\ 
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Pour  circctuer  cette  réaction,  il  suffit  de  faire  agir  sur  l'éther 
l'eau  prise  en  masse  suffisante. 

2.  Tantôt,  la  décomposition  de  l'éther  s'opère  déjà  à  froid  et 
rapidement,  comme  lorsqu'il  s'agit  des  éthers  borique  et  silicique  ; 
tantôt  elle  ne  peut  s'eil'ectuer  rapidement  que  dans  des  conditions 
favorables  de  temps  et  de  température.  Ainsi  l'éther  oxalique  chautfé 
à  l'ébullition  avec  de  l'eau,  reproduit  au  bout  de  peu  de  temps  l'a- 
cide oxalique  et  l'alcool.  C'est  à  celte  même  réaction  qu'est  due  l'ap- 
parition de  cristaux  d'acide  oxalique  dans  la  plupart  des  échantillons 
d'éther  oxalique;  elle  résulte  alors,  soit  d'une  dessiccation  incom- 
plète de  l'éther,  soit  de  l'action  de  l'humidité  atmosphérique. 

3.  Avec  les  éthers  acétiques  et  analogues,  l'action  de  l'eau  est  en- 
core plus  lente  et  elle  ne  s'exerce  que  d'une  façon  à  peine  appré- 
ciable, môme  à  l'ébullition.  Mais  elle  devient  très-rapide  vers  200 
à  250°,  dans  des  tubes  scellés.  Cependant  elle  se  produit  dans  tous 
les  cas  à  la  longue,  et  constitue  l'une  des  causes  d'altération  les  plus 
graves  des  éthers.  Quand  un  éther  renferme  une  trace  d'eau,  cette 
eau  Unit  par  le  décomposer,  soit  lentement  à  froid,  soit  rapidement 
à  200°  :  les  poids  d'alcool  et  d'acide  régénérés  sont  à  peu  près  équi- 
valents au  poids  de  l'eau,  quand  celle-ci  représente  seulement  quel- 
ques millièmes  du. poids  de  l'éther.  * 

.  4.  Cette  réaction  de  l'eau  sur  les  éthers  donne  lieu  à  une  re- 
marque intéressante.  En  eifet  nous  avons  vu  que  les  acides  agissent 
d'ordinaire  directement  sur  l'alcool  pour  former  un  éther,  avec  pro- 
duction d'eau. 

Ici,  au  contraire,  l'eau  agit  sur  les  éthers  pour  les  décomposer  en 
acide  et  alcool.  Il  y  a  là  une  contradiction  apparente.  Elle  s'explique 
par  ce  que  les  deux  actions  inverses  résultent  d'une  différence  dans 
les  proportions.  Dans  tous  les  cas,  l'alcool  et  l'acide  se  combinent, 
quelles  que  soient  leurs  proportions  relatives  et  celle  de  l'eau  mise 
en  présence.  Seulement  plus  il  y  a  d'eau,  moins  il  se  forme  d'éther 
neutre;  en'présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  il  ne  se  forme  que 
des  traces  d'éther.  Réciproquement  un  éther  neutre,  mis  en  présence 
de  l'eau,  donne  toujours  naissance  à  de  l'acide  et  à  de  l'alcool.  Mais 
la  décomposition  est  toujours  partielle,  si  l'alcool  et  l'acide  derfieu- 
rent  en  présence.  Elle  est  d'autant  plus  grande,  que  la  masse  de  l'eau 
est  plus  considérable.  Tout  ceci  est  facile  à  comprendre  et  joue  un 
très-grand  rôle  dans  les  réactions  de  la  chimie  organique. 

5.  Il  résulte  de  ces  faits  que  la  réaclion  de  l'alcool  sur  un  acide 
libre  est  limitée,  parce  qu'elle  donne  lieu  à  la  formation  de  l'eau. 
Cette  limite  répond  à  l'éthérification  des  deux  tiers  de  l'acide  et  de 
l'alcool,  lorsque  l'on  opère  à  équivalents  égaux.  Elle  est  d'ailleurs 


§  4.  —  UÉCOMPOSITION  DES  ÉTHERS  PAU  L'EAU.  179 

presque  indépendante  de  la  température,  de  la  nature  spéciale  de 
l'acide  et  mOme  de  la  nature  spéciale  de  l'alcool  mis  en  présence. 

G.  Si  l'on  accroît  la  proportion  de  l'acide,  ou  celle  de  l'alcool,  on 
diminue  riniluence  de  l'eau  et  l'on  augmente  la  quantité  d'cther 
formée. 

7.  Au  contraire,  la  présence  d'un  excès  d'étlier  ou  d'eau  tend  à 
diminuer  la  quantité  d'acide  éthérifiée.  II  y  a  là  toute  une  statique 
des  réactions  éthérées,  fort  curieuse  au  point  de  vue  de  l'étude  des 
allînités,  et  fort  importante  au  point  de  vue  des  changements  lents 
qui  s'etfectucnt  dans  les  liqueurs  vineuses  et  analogues. 

2°  Action  des  alcalis  hydratés  sdr  les  éthers. 

1.  Les  alcalis,  substitués  à  Teau^  attaquent  les  éthers  d'une  manière 
analogue,  mais  plus  complète,  parceque  l'acide  se  trouve  saturé  à 
mesure  et  changé  en  sel.  Ainsi  l'éther  acétique  et  la  potasse  fournis- 
sent de  l'alcool  et  de  l'acétate  de  potasse  : 

C*Hi(C''H''0'*)  +  KO,  HO  =  C''HHH202)  +  C'-H^KO^ 

Cette  réaction  n'est  cependant  pas  immédiate;  car  il  est  néces- 
saire de  faire  bouillir  pendant  quelques  heures  l'éther  acétique  avec 
l'eau  et  la  potasse  pour  régénérer  l'alcool. 

Avec  l'éther  oxalique  le  résultat  est  bien  plus  rapide  :  la  potasse 
concentrée,  mise  en  contact  avec  cet  éther,  s'échauffe  aussitôt;  l'al- 
cool distille  et  il  se  forme  des  cristaux  d'oxalate  de  potasse. 

2.  La  réaction  des  alcalis  ne  s'opère  nettement  que  sur  les  éthers 
dérivés  des  oxacides.  Avec  l'éther  chlorhydrique  et  les  corps  ana- 
fogucs,  la  réaction  est  extrêmement  lente,  et  elle  reproduit  de  l'éther 
ordinaire  et  divers  autres  corps. 

3°  Action  des  alcalis  AsmiDRES  sur  les  éthers. 

Nous  avons  employé  dans  ces  expériences  un  hydrate  alcalin 
dissous  dans  l'eau  :  qu'arrivera-t-il  avec  un  alcali  anhydre,  tel  que 
la  chaux  ou  la  baryte?  A  priori  il  semble  que  l'on  devrait  obtenir 
de  l'éther  ordinaire,  [C'H'OJ^;  tandis  que  l'acide  serait  régénéré  sous 
la  forme  de  sel.  Mais  en  réalité,  on  obtient  à  la  fois  un  sel  et  un 
alcoolate  alcalin  : 

C*H*(C4H''0*)  +  2RaO  =  CHF-BaO^  +  C^H^BaO*. 
Cette  réaction  est  beaucoup  plus  difficile  à  réaliser  que  celle  des 
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alcalis  hydrates.  Elle  s'eli'eclue  seulement  en  faisant  réagir  l'alcali 
sur  l'éthcr  dans  des  tubes  scellés,  vers  200'. 

4°  Action  oxydante  des  alcalis  slc.  les  éthers. 

Les  réactions  qui  viennent  d'être  exposées,  soit  avec  les  alcalis 
anhydres,  soit  avec  les  hydrates  alcalins,  exigent  pour  se  produire 
que  l'on  ne  dépasse  pas  une  température  de  200  à  250°.  Au  delà  de 
ce  terme,  les  hydrates  alcalins  déterminent  une  réaction  toute 
différente  :  l'acide  est  régénéré  et  l'alcool  s'oxyde,  conformément  à 
ce  qui  a  été  dit  de  l'action  des  alcalis  hydratés  sur  l'alcool.  Soit 
l'éthcr  benzoïque,  il  fournit  du  benzoate  et  de  l'acétate  de  potasse  : 

C*H'(Ci*H6O'0  +  2KH02  —  C'-ll^KO'*  +  Cni^KO''  + 
§  5.  —  Action  de  l'uminoniaquc  sur  les  étlicrs. 

1.  Tout  ce  que  nous  venons  de  dire  s'applique  à  l'action  des  alcalis 
proprement  dits;  mais  sans  comprendre  l'ammoniaque,  laquelle 
exerce  des  actions  toutes  spéciales  et  extrêmement  remarquables. 
Le  rôle  spécial  de  l'ammoniaque  résulte  de  la  présence  de  l'hydro- 
gène et  de  l'absence  de  l'oxygène  parmi  ses  éléments,  ce  qui  consti- 
tue des  conditions  toutes  particulières.  Deux  cas  principaux  se  pré- 
sentent ici,  selon  que  l'on  opère  avec  un  éther  formé  par  un  acide 
minéral  et  énergique,  ou  avec  un  éther  formé  par  un  acide  orga- 
nique. 

2.  Formation  de  Véthylammine.  —  Mettons  en  présence  de  l'am- 
moniaque un  éther  dérivé  d'un  acide  énergique,  comme  l'éthcr 
chlorhydrique,  iodhydrique,  ou  l'éthcr  nitrique. 

Il  n'y  a  pas  d'abord  d'action  apparente.  Mais  si  on  laisse  le  con- 
tact se  prolonger,  ou  si  on  fait  intervenir  la  chaleur,  la  réaction  se 
produit  peu  à  peu  et  une  matière  cristallisée  apparaît.  Le  composé 
qui  prend  naissance  résulte  de  l'union  intégrale  de  l'ammoniaque 
avec  l'éthcr, 

C'H»I  +  AzH3=:C''H»AzI, 

c'est-à-dire 

C*H''(HI)  4-  AzH3=='C'*H*(AzH'),  HL 

En  effet,  le  corps  ainsi  obtenu  n'est  plus  un  éther;  l'acide  latentt 
dans  l'éthcr  a  reparu  dans  la  nouvelle  combinaison.  Bref,  nous  avonsr 
ici  l'iodhydrate  :  G*H'Az,  HI,  d'une  base  particulière,  l'élhylam- 
mine,  ou  ammoniaque  éthylique,  G^H''Az.  Ce  corps  est  un  éthen 
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ammoniacal;  on  peut  le  regarder  comme  formé  par  l'addition  de 
l'alcool  et  de  Tammoniaque,  avec  séparation  d'eau  : 

C*H«0-'  +  AzH3  -  H-'02. 
La  réaction  est  la  môme  avec  l'éthcr  nitrique  : 

OHHAzOS,  HO)  +  AzH3  =  Cm'*(AzH3)  (AzO^,  HO). 

Elle  est  aussi  la  môme  avec  l'éther  acide  qui  résulte  de  l'union 
de  l'alcool  et  de  l'acide  sulfurique. 

3.  Formation  des  amides.  —  L'ammoniaque,  en  agissant  sur  l'é- 
ther d'un  acide  organique,  donne  naissance  à  l'alcool  et  à  un  nou- 
veau composé,  lequel  résulte  de  l'union  des  éléments  de  l'acide  avec 
ceux  de  l'ammoniaque.  Ce  corps  n'est  pas  un  sel  ammoniacal  :  il 
n'en  possède  pas  les  propriétés,  car  il  ne  manifeste  immédiatement 
ni  les  réactions  de  l'acide,  ni  celle  de  la  base.  11  dillcre,  en  eifet, 
du  sel  ammoniacal  par  les  éléments  de  l'eau  :  c'est  un  amide.  Avec 
l'éther  acétique,  on  obtient  ainsi  Vacétamide,  C'ai^AzO\ 

C^H''(C''HH.)  *)  +  A7.\{i  z=  C  'im^~  +  C'Hl\z02. 

On  peut  remarquer  que  l'acétamide  se  formule  facilement  en  pre- 
nant la  formule  de  l'acétate  d'ammoniaque  dont  on  retranche  H^O^ 

G'HiO's  AzH'»  —  H202=  C'E^AzOK 

Cette  remarque  pouvait  être  prévue  à  priori  dès  qu'on  savait 
qu'il  y  a  de  l'alcool  formé.  En  effet,  l'éther  acétique  est  repré- 
senté par  de  l'acide  acétique  et  de  l'alcool,  moins  2  équivalents 
d'eau.  Si  donc  l'ammoniaque  régénère  l'alcool,  il  faut  que  le  produit 
complémentaire  renferme  les  éléments  de  l'acide  et  ceux  de  l'ammo- 
niaque, diminués  précisément  de  2  équivalents  d'eau. 

Ajoutons  enfin  que  l'amidc  ainsi  obtenu,  chauffé  longtemps  avec 
de  l'eau  ou  avec  un  alcali,  reproduit  rammoniaque  et  l'acide  en 
fixant  de  l'eau. 

i.  La  réaction  de  l'ammoniaque  sur  les  éthcrs  est  lente  en  gé- 
néral; cependant  l'éther  oxalique  la  manifeste  immédiatement,  ce 
qui  permet  de  la  mettre  en  évidence  par  une  expérience  de  courte 
durée.  On  dissout  l'éther  oxalique  dans  l'alcool,  pour  que  la  réaction 
ait  plus  de  netteté,  et  on  verse  de  l'ammoniaque;  bientôt  la  liqueur 
louchit,  blanchit,  et  il  se  forme  un  précipité  abondant,  surtout  s 
l'on  agite  la  liqueur  avec  une  baguette.  Ce  précipité  n'est  autre 
chose  que  l'amide  de  l'éther  oxalique,  ou  Voxainide. 
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§  6.  —  Action  des  acides  sur  les  éthers. 

d.  Examinons  maintenant  l'action  des  acides  en  général  sur  les 
éthers. 

Si  les  acides  sont  concentrés,  ils  tendent  à  partager  l'alcool  avec 
l'acide  combiné  dans  l'éther,  et  une  partie  dudit  acide  se  trouve 
bientôt  régénérée.  Ainsi  l'éther  acétique  et  l'acide  sulfurique  con- 
centré, par  leur  décomposition  réciproque,  fournissent  de  l'acide 
éthyl-sulfurique  et  de  l'acide  acétique.  Mais  la  décomposition  n'est 
pas  complète  en  général. 

De  même  à  100",  l'acide  chlorhydrique  en  excès  et  l'éther  acétique 
donnent  de  l'éther  chlorhydrique  et  de  l'acide  acétique  : 

CWCWO*)  +  HGl  =  WO*  +  C'HMHCl). 

En  présence  d'un  excès  d'alcool,  l'acide  organique  demeure  éthérifié. 

2.  Le  partage  est  plus  net  encore,  s'il  s'agit  d'un  acide  organique. 
Par  exemple,  en  chauffant  l'acide  benzoïque  et  l'éther  acétique,  ou 
l'éther  benzoïque  avec  l'acide  acétique,  il  y  a  partage  dans  les  deux 
cas  et  formation  simultanée  de  deux  éthers  et  de  deux  acides. 

3.  Ces  réactions  et  ces  partages  ont  lieu  également  avec  les  acides 
étendus;  mais  la  proportion  totale  de  l'alcool  éthérifié  dépend  de  la 
masse  de  l'eau  mise  en  présence,  précisément  comme  dans  le  cas 
d'un  acide  unique. 

§  7.  —  Action  des  corps  simples  sur  les  éthers. 

.  1.  Hydrogène.  —  La  seule  réaction  exercée  par  l'hydrogène  sur  les 
éthers  en  général  est  celle  qui  résulte  de  l'hydrogène  naissant,  c'est- 
à-dire  de  l'acide  iodhydrique.  Cet  agent,  à  280",  décompose  les  éthers, 
en  donnant  naissance  à  deux  carbures  forméniques,  correspondant 
l'un  à  l'acide,  l'autre  à  l'alcool  générateur. 

Avec  l'éther  butyrique,  par  exemple,  on  obtient  l'hydrure  d'éthy- 
lène  et  l'hydrure  de  butylène  : 

Cette  réaction  est  précédée  par  le  dédoublement  de  l'éther  en 
acide  et  éther  iodhydrique,  conformément  à  la  réaction  générale 
exercée  par  un  excès  d'hydracide. 
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Avec  les  éthers  des  hydracides  on  n'obtient  évidemment  qu'  un  seul 
carbure.  Soit  l'étber  iodbydrique  : 

C^H^lHI)  +  HI  =  C4Hfi4- P. 

2.  Oxygme.  —  L'oxygène  libre  ou  naissant  agit  sur  les  étbers  en 
général,  comme  sur  l'alcool  et  dans  des  conditions  semblables;  avec 
cette  différence  toutefois,  que  l'élément  acide  peut  aussi  s'oxyder 
pour  son  propre  compte.  On  obtient  donc  en  môme  temps  les  pro- 
duits d'oxydation  de  l'acide  et  do  l'alcool. 

On  produit  d'ailleurs  l'oxydation  par  les  mômes  agents  que  ceux 
que  nous  avons  employés  pour  l'alcool  (acide  chromique,  acide  ni- 
trique, permanganate  de  potasse,  bioxyde  de  manganèse  et  acide 
sulfurique,  cblore  humide,  hydrates  alcalins,  etc.). 

Avec  l'éther  valérianiqué,  par  exemple,  et  l'acide  chromique,  on 
obtient  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  valérianiqué  : 

C*Hi(C'OHio04)  4-  02  =CW02  +  Cioilioo'', 
C'H'(CioHioOi)  +  202  =  C^H^O'*  +  Cm'^idK 

3.  Uaciion  du  chlore  donne  naissance  à  des  phénomènes  de  substi- 
tution. On  peut  les  ranger  sous  deux  càtégories,  selon  qu'il  s'agit  des 
éthors  î\  oxacides  ou  des  éthers  à  hydracides. 

1"  Prenons  l'éther  chlorhydriquo;  le  chlore,  agissant  sur  ce  corps, 
formera  successivement  une  série  de  composés  équivalents,  dans  les- 
quels il  y  aura  augmentation  de  chlore  et  diminution  d'hydrogène  : 

C*H8C1  +  C12=C''H"C12  +  HC1. 

On  obtient  ensuite  C^IPCP,  G*H^C1*  et  enfin  on  arrive  à  C*Gl^  qui 
est  du  sesquichlorurc  de  carbone  cristallisé,  identique  au  chlorure 
d'éthylène  perohloré  (p.  78). 

20  En  agissant  sur  l'éther  iodbydrique,  le  chlore  forme  de  l'éther 
chlorhydrique  en  commençant  par  déplacer  le  brome  ou  l'iode; 
l'action  est  ensuite  la  môme  qye  ci-dessus. 

3°  L'action  du  chlore  sur  les  éthers  à  oxacides  est  analogue  en  prin- 
cipe. En  edet  le  chlore  déplace  Thydrogène,  équivalent  par  équiva- 
lent, et  donne  des  composés  chlorurés,  dans  lesquels  la  somme  du 
chlore  et  de  l'hydrogène  demeure  constante. 

Les  corps  ainsi  formés  sont  analogues  aux  éthers  dont  ils  dérivent; 
c'est-à-dire  que,  traités  par  les  alcalis,  ils  donnent  des  composés  de 
deux  sortes,  les  uns  dérivés  de  l'alcool,  les  autres  de  l'acide  primitif. 

Une  remarque  très-intéressante  peut  être  faite  dans  Tétude  de  ces 
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composés.  En  eflet  les  éthers  renferment  le  carbone  sous  deux  formes 
cl  il  en  est  de  môme  de  leurs  dérivés  chlorurés.  La  substitution 
chlorée  peut  donc  s'exercer  sur  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  groupes, 
ou  bien  sur  les  deux  à  la  fois.  De  là  résultent  des  corps  métamères, 
très-distincts  par  leurs  réactions,  tels  que  les  suivants  : 

(Élhcrde  lacide  cbloracéliquc   C-H^CWCIO''), 

i  Éther  chlore  de  l'acide  acélique   C^H^CKCWO'»), 

4  i  Êther  de  l'acide  acétique  bichloré.  .  .  .  cm''(C''H5Ci20'*S 

j  Èlher  bichloré  de  l'acide  acélique.  .  .  .  C''H2Ci-'(C''Ii''0''), 

(  Élher  chloré  de  l'acide  chloracélique.  .  C^H^CKCMI^CIO*). 

Cette  théorie  est  pareille  à  celle  que  nous  avons  développée  pour 
les  carbures  métliylbenzéniques  (p.  107). 

i.  Métaux.  —  Un  grand  nombre  de  métaux  attaquent  les  éthers 
d'hydracides.  11  se  produit  ainsi  trois  réactions  distinctes,  toutes 
trois  fort  importantes,  savoir  :  T  une  élimination  de  l'clcment  halo- 
gène, avec  formation  de  deux  carbures  correspondants  à  l'éther  : 

2C'*HHHlj  +  Z2n2  =  C'H'*  +  C''H6  +  2Znl  ; 
2"  une  formation  d'un  carbure  éthéré  unique: 

2C''H4(H1)  +  Z-'n2=:  C'H*  (Cni«)  -f  2Znl; 

3°  une  substitution  de  l'élément  métallique  à  l'iode,  avec  produc- 
tion d'un  radical  composé  : 

aC^HHHI)  +  2KTe  r=  q/.h4  j  (H^Te^) -f  2KI, 

Telluréthylo. 

2C/'HXIIl)  +,  2Zn2  =  [:^J][jH2Zn2    +  2ZnI. 

Zinc-éiliyle. 

0.  Quant  aux  éthers  à  oxacides,  ils  sont  attaqués  seulement  par  les 
métaux  alcalins,  avec  substitution  du  métal  à  l'hydrogène.  Dans  les 
composés  ainsi  formés,  il  s'opère  souvent  (et  avec  le  concours  de  con- 
ditions spéciales)  une  fusion  plus  intime  entre  le  carbone  de  l'acide 
et  celui  de  l'alcool;  ce  qui  donne  naissance  à  divers  composés  et 
entre  autres  à  un  acide  isomérique  avec  l'éther.  L'éther  acétique, 
G*IP(G'*H^O''),  se  change  ainsi  en  acide  isobutyrique,  C®H*0\ 

§  8.  —  Propriété»  physiques  des  élhers. 

1.  Terminons  par  quelques  remarques  générales  sur  les  propriélés 
physiques  des  éthers.  Ces  propriétés,  de  même  que  les  réactions  chi- 
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miques,  peuvent  ôtre  prévues,  dans  une  certaine  mesure,  par  la  con- 
naissance des  propriétés  de  l'alcool  et  de  l'acide.  En  ellct,  les  affi- 
nités des  deux  composants  étant  faibles  et  les  dégagements  de  chaleur 
produits  au  moment  de  la  combinaison  peu  considérables,  il  en  résulte 
que  les  propriétés  des  deux  composants  subsistent  à  peine  modifiées 
dans  le  composé.  Précisons  celte  déduction  par  l'examen  de  diverses 
propriétés. 

2.  Densité.  —  Soit  la  densité.  D'après  l'observation,  le  volume  de 
l'acide  s'ajoute  à  celui  de  l'alcool,  et  leur  somme  est,  à  peu'de  chose 
près,  égale  aux  volumes  réunis  de  l'eau  et  de  l'éther  qui  résultent  de 
leur  réaction  :  \ -\-v  =  y ~\-v' . 

Prenons  en  elfct  l'éther  acétique  ;  sa  formation  est  exprimée  par 
réquation  : 

ce  qui,  traduit  en  poids,  signifie  que  46  grammes  d'alcool  unis  à 
00  grammes  d'acide  acétique  produisent  88  grammes  d'éther  acé- 
tique et  18  grammes  d'eau. 

Or  les  46  grammes  d'alcool  occupent  un  volume  exprimé  par 
46  multiplié  par  la  densité;  déterminons  cette  dernière  à  la  tempéra- 
ture d'ébullition,  pour  avoir  des  données  physiques  comparables,  cl 
nous  trouverons  62,2  pour  le  produit  en  question,  soit  V  =  62,2. 

De  même  60  grammes  d'acide  acétique  occupent,  à  la  température 
d'ébullition,  un  volume  égal  à  63",3;  la  somme  =  d25",7  =  y-\-v. 

Retranchons  J8",8  =  y',';  volume  de  l'eau  à  100",  et  nous  au- 
rons V'=106",9  qui  exprime  le  volume  théorique  de  l'éther 
acétique  à  son  point  d'ébullition. 

Or  l'expérience  donne  précisément  106",9.  Ce  volume  théorique, 
divisé  par  l'équivalent  88,  fournit  la  densité.  Un  calcul  semblable, 
appliqué  aux  éthers,  donne  en  général  des  résultats  assez  approxi- 
matifs. 

On  peut  calculer  de  même  tontes  les  propriétés  qui  dépendent  des 
masses  relatives  des  corps  réagissants. 

3.  Chaleur  de  combmtion,—  Ainsi  la  chaleur  de  combustion  d'un 
éther  est  voisine  de  ia  somme  des  chaleurs  de  combustion  de  l'alcool 
et  de  l'acide,  l'eau,  corps  entièrement  brûlé,  n'intervenant  pas  dans 
le  calcul. 

4.  Chaleur  spédfup,e.  —  lu  chaleur  spécifique  se  calcule  de  môme 
approximativement.  En  etfet,  la  chaleur  spécifique  de  l'alcool  étant 
0,617  vers  la  température  ordinaire,  il  faudra  0,617xi6=28"',.3,  pour 
éleverdel  degré  1  équivalent  d'alcool;  il  en  faudra  0,509x60  =  30,5 
pour  élever  de  1  degré  1  équivalent  d'acide  acétique,  en  tout  58"',8. 


186    LIVRE  111%  -  CHAPITRE  IIP.  -  LES  ÉTIIERS  EN  GÉNÉRAL. 

Retranchons  18^"\0  pour  l'eau  éliminée,  il  reste  m^'^S  pour  1  équi- 
valent tréther  acétique.  Or  l'expérience  donne  0,474x88  =  41,7.  On 
a  donc  en  général  : 

Observons  que  ces  relations  ne  peuvent  être  qu'approchées,  les  cha- 
leurs spécifiques  variant  avec  la  température. 

5.  Indice  de  réfraction.  —  L'indice  de  réfraction  se  calcule  par 
des  notions  analogues,  en  admettant  que  le  pouvoir  réfringent  spé- 
cifique (1)  d'un  éther  est  égal  à  la  somme  de  ceux  de  l'alcool  et  de 
l'acide,  diminués  de  celui  de  l'eau  éliminée. 

6.  Point  d'ébullition.  —  Enfin,  pour  les  points  d'ébullition,  on  a 
remarqué  des  relations  très-régulières,  qui  paraissaient  se  rattacher 
à  des  notions  analogues. 

1"  En  général  le  point  d'ébullition  d'un  éther  formé  par  l'alcool 
ordinaire  est  situé  40  à  4o°  plus  bas  que  celui  de  l'acide  organique 
dont  il  dérive  :  . 

L'élher  acétique  bout  à   ''i" 

L'acide  acétique  bout  à   H^" 

45" 

Le  point  d'ébullition  d'un  éther  méthylique  est  situé  60  à  65"  plus 
bas  que  celui  de  l'acide  générateur.  Celui  d'un  éther  amylique  est 
supérieur  de  13  à  20"  à  celui  de  l'acide,  etc.  Ces  différences  entre 
les  points  d'ébullition  des  éthers  éthyliques,  méthyliques,  amyli- 
ques,  etc.,  sont  la  conséquence  d'une  autre  relation  générale. 

2°  En  effet,  on  peut  comparer  entre  eux  les  éthers  formés  par 
l'union  des  divers  alcools  avec  un  môme  acide.  On  trouve  ainsi  ([uh 
une  différence  de  wG'IP  entre  les  alcools  homologues  répond  une 
dilférence  de  ITXn  environ,  dans  les  points  d'ébullition  des  éthers 
formés  par  un  même  acide,  uni  à  ces  divers  alcools. 

Saline  différence  semblable  existe  entre  les  points  d'ébullition  des 
éthers  formés  par  un  môme  alcool,  uni  à  des  acides  qui  diffèrent  de 
nCnV.  Ces  différences  rappellent  celles  qui  existent  entre  les  points 
d'ébullition  des  carbures  homologues  (p.  27)  et  des  alcools  homo- 
logues (p.  148);  elles  en  sont  môme  la  conséquence. 

Les  relations  précédentes  permettent  de  calculer  approximative- 
ment le  point  d'ébullition  d'un  éther,  pourvu  que  l'on  connaisse  : 
soit  les  points  d'ébullition  de  l'acide  et  de  l'alcool  dont  il  dérive,  soit 
môme  ceux  d'un  alcool  homologue  et  d'un  acide  homologue. 

(1)  On  appelle  ainsi  le  produit:  {n—i)  ^,  n  étant  l'indice  de  réfraction,  E  l'équivalent 
D  la  densité. 


1    -  TYPES  DE  FORMULAS. 


187 


CHAPITRE  QUATRIÈME 


ETHERS    DE   L'ALCOOL  ORDINAIRE. 


Types  <Ic  formules. 


1.  Nous  allons  maintenant  retracer  l'histoire  des  principaux  étliers. 
Distinguons  d'abord  les  divers  composés  qui  résultent  de  l'union  de 
l'alcool  avec  les  acides  monobasiques,  bibasiques,  tribasiques. 

2.  Avec  les  acides  monnhasiques,  Talcool  ne  forme  qu'un  seul  éther, 
lequel  est  neutre.  Soit  l'acide  acétique,  G4i*0*; 

Élher  acétique..  .  .   OWO^ -\- —  WO- —  Ç.^WQ''   ou  C4H^(C''IP0*). 

3.  Avec  les  acides  bibasiques,  l'alcool  forme  deux  composés  distincts, 
l'un  acide  et  monobasique,  l'autre  neutre.  Soit  l'acide  oxalique. 

Acide  éthyloxalique.  .   C^H^O- +  C*IF08  -  H202  =  CTPO»   ou  C'^ir*.(C''H20»), 


11  existe  aussi  des  éthers  d'un  caractère  mixte,  dérivés  d'un  acide 
bibasique,  et  simultanément  de  l'alcool  et  de  l'ammoniaque,  ou  de 
l'alcool  et  d'un  autre  acide  :  on  en  citera  des  exemples  en  parlant  des 
éthers  carboniques. 

4.  Avec  les  acides  tribasiques,  l'alcool  forme  trois  composés  distincts, 
deux  sont  acides,  le  troisième  neutre.  Soit  l'acide  citrique,  G*4P0*\- 

Acide  éthylcitrique  (bibasique).  C4H''*(C'2IFOi*)     CW(C'5HfiK20i*) , 

Acide  diéthylcitrique  (monobasique.  .     ^  ,  ((C'^H^O'*)     /    [  (C'^irKOi''), 


Elher  oxaliqne 


2GiH''02+  C*H'08-2H202=C'2H>008  ou 


(C'HîOS). 


Élber  citrique  neutre 


Tels  sont  les  types  des  formules  des  éthers  composés. 
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Nous  allons  retracer  l'histoire  des  cthcrs  organiques  et  minéraux 
en  commençant  par  les  éthers  des  hydracides. 

§  2,  —  Ethor  chlorhydrlqiic  :  C*H*(HCI). 

[.  Formation.  —  L'éther  chlorhydrique  peut  être  formé  : 

1"  Par  l'union  directe  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éthylène; 

+  HCl  =  C'HHHCl). 

2"  Par  la  réaction  du  chlore  sur  l'hydrure  d'cthylène: 

C^H6  +  C12:=  W(HCI)  +HC1. 

# 

3"  Par  îa  réaction  de  l'acide  chlorhydrique,  libre  ou  naissant,  sur 
l'alcool  : 

C'HHH^O^)  +  HCl  =CM1HHC1)  +  IPO^. 

2.  Préparation.  —  Peur  le  préparer,  on  introduit  dans  une  fiole 

2  parties  de  sel  marin  et  l'on  verse  sur  cette  substance  un  mélange  de  ^ 
1  partie  d'alcool  et  1  partie  d'acide  sulfurique.  On  chaude  doucement: 
l'étherse  dégage  sous  forme  gazeuze;  onlelave  dans  un  vase  renfermant 
de  l'eau  tiède,  on  le  sèche  à  l'aide  d'un  tube  en  U  renfermant  du 
chlorure  de  calcium  ;  cnfm  on  le  condense  dans  un  matras  entouré 
d'un  mélange  réfrigérant.  On  le  conserve  dans  des  malras  scellés  à  la 
lampe,  précaution  qui  s'applique  en  général  aux  corps  très-volatils 
et  aux  corps  altérables  par  l'oxygène  ou  par  l'humidité  atmosphé- 
rique. 

3.  Propriétés.  —  L'éther  chlorhydrique  est  un  liquide  neutre,  très- 
mobile,  doué  d'une  odeur  agréable  et  pénétrante.  Sa  densité  à  0° est 
0,922".  Il  bouta  12"  3.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  trôs-soluble  dans 
l'alcool. 

Il  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent,  même  en  solution  alcoolique. 
Sa  vapeur  enflammée  brûle  avec  une  flamme  verte,-  et  production 
d 'acid  e  chlorhy  d  ri  que . 

4.  Chauffé  vers  iOO",  il  commence  à  se  décomposer  en  acide  chlor- 
hydrique et  éthylène.  Au  rouge,  il  fournit  les  mêmes  produits  et, 
consécutivement,  l'acétylène  et  ses  dérivés. 

o.  L'action  des  éléments  :  hydrogène,  oxygène,  chlore,  etc.,  a  été 
signalée  dans  le  chapitre  précédent  (p.  182). 
La  potasse  dissoute  dans  l'eau  n'attaque  guère  l'éther  chlorhy- 
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di  ique;  dissoute  dans  l'alcool,  elle  le  décompose  rapidement,  mais 
avec  formation  d'éther  hydrique  et  intervention  des  cléments  de 
l'alcool  : 

C*H4{HGI)  +  C*H602  +  (KO,HO)  =  C^H^WO^)  -f  KCl  +  H^O^. 
§  3.  —  Ethcr  bromliydilquc  :  C*H(H*Br). 

1.  Formation.  —  1"  Par  l'élliylène  et  l'acide  bromhydrique  : 

C*H''  +  HBr  =  C*HHHBi). 

2°  Par  l'alcool  et  le  môme  hydracide,  libre  ou  naissant. 

2.  Préparation.  —  On  introduit  dans  une  cornue  entourée  d'eau 
froide  100  grammes  de  phosphore  rouge  (ou  une  quantité  excédante) 
et  350  grammes  d'alcool  très  -  concentré.  On  ajoute  peu  à  peu 
400  grammes  de  brome;  l'acide  bromhydrique,  qui  tend  à  se  for- 
mer, réagit  à  mesure  sur  l'alcool;  on  laisse  digérer.  Puis  on  distille 
et  on  ajoute  de  l'eau  au  produit  distillé.  L'éther  bromhydrique  se 
sépare  et  se  rassemble  au  fond.  On  le  décante,  on  le  fait  digérer  sur 
du  chlorure  de  calcium  pour  le  dessécher  et  on  le  distille. 

3.  Propriétés.  —  L'éther  bromhydrique  est  un  liquide  neutre,  inco- 
lore, très-réfringent,  d'une  odeur  alliacée.  Sa  densité  à  0"  est  1,473. 
Il  bout  ^38-0. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc. 

4.  La  potasse  aqueuse  le  décompose  très-lentement  vers  120°, 
avec  formation  d'éther  hydrique,  C*H*(C*II'''0'),  et  d'un  peu  d'éthy- 
lène,  C'H*. 

5.  L'éther  bromhydrique,  chaulle  avec  les  sels  à  200°,  donne  lieu  à 
des  doubles  décompositions,  avec  formation  d'éthers  correspon- 
dants ;  soit  l'éther  benzoïque  : 

C»H*(HBr)  -1-  Ci*H«KO*  =  CHP  (C'*H«O'0  -|-  KBr. 

Les  sels  d'argent  produisent  le  môme  ellet  dès  100». 

§  4,  —  Éther  todbydriquo  :  C''ir'{Hl). 

1.  Formation.  —  1"  Par  l'éthylène  et  l'acide  iodhydrique  : 

CW-|-H1  =  CW(HI). 

4 
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^0  Par  l'alcool  et  l'hydracidc,  libre  ou  naissant. 

2.  Préparation.  —  On  introduit  dans  un  ballon  60  parties  d'alcool  et 
100  parties  d'iode  ;  et  l'on  y  ajoute  par  petites  portions  10  parties  de 
phosphore  rouge.  On  laisse  digérer  quarante-huit  heures,  puis  on 
distille. 

On  mélange  le  produit  distillé  avec  de  l  eau;  l'éther  se  précipite 
sous  forme  huileuse;  on  l'agite  avec  une  solution  alcaline  diluée,  on 
le  déshydrate  par  digestion  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le 
rectifie  ensuite. 

3.  Propriétés  physiques.  —  L'éther  iodhydriquc  est  un  liquide 
neutre,  incolore  lorsqu'il  est  récemment  préparé.  Mais  il  se  dé- 
compose rapidement,  même  à  la  lumière  diifuse,  et  se  colore  en  rose 
par  l'iode  rendu  libre.  Exposé  à  l'action  de  la  lumière  solaire  di- 
recte, il  rougit  en  quelques  minutes.  Cette  instabilité  est  com- 
mune à  presque  tous  les  composés  de  la  chimie  organique  qui  ren- 
ferment l'iode  au  nombre  de  leurs  éléments.  Aussi  l'éther  iodhy- 
driquc doit-il  être  conservé  à  l'abri  de  la  lumière,  même  diifuse.  Il 
est  doué  d'une  odeur  éthérée  et  alliacée,  insoluble  dans  l'eau,  mis- 
cible avec  l'alcool  absolu  et  l'éther.  Sa  densité  à  0"  est  1,975.  Il 
bout  à  72°. 

4.  Les  réactions  de  l'hydrogène  naissant,  du  chlore,  des  métaux, 
de  l'ammoniaque,  etc.,  sur  cet  éther  ont  été  signalées  plus  haut 
(p.  182).  Le  brome  et  l'acide  nitrique  fumant  en  précipitent  l'iode 
instantanément. 

Les  sels  d'argent  sont  attaqués  à  froid  par  l'éther  iodhydriquc. 
L'oxyde  d'argent  le  décompose  en  donnant  naissance  à  de  l'éther 
ordinaire  : 

2G^HHHI)  +  2AsO  =  CTIHCTFO^)  AgL 
§  5.  —  Étliers  sulfhydrlqucs. 

1 .  L'acide  sulfhydrique,  représenté  par  4  volumes,  répond  à  la  for- 
mule IPS^  Il  fournit  deux  ordres  de  sels,  savoir  : 
1°  Des  sels  neutres  ou  sulfures  proprement  dits  : 

K»S«;    Na^S^  etc; 
2°  Des  sels  acides  ou  sulfhydrates  de  sulfures  : 


KS,HSouKHS2;  NaHS«;elc.; 
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3"  Enfin  on  peut  combiner  les  sulfures  neutres  avec  un  excès  de 
■soufre,  de  façon  à  obtenir  des  polysulfures  : 

K»Si;    K5S«;    K-S'",  etc. 

A  ces  divers  composés  répondent  des  étliers,  comme  le  montrent 
les  formules  suivantes  : 

CMl*  1 

Élher  sulfhydrique  neutre  C*H\(>I1«S^)  ou   (.4^4  ("-S"). 

Acide  élhylsulfhydri(i;ie  (nieroaptan)  C''H*(H2S-), 

ses  sels   CHIHKIIS^'), 

Éther  sulfliydrique  bisulfure.  Cm*  I '^'^^^  ' 

tnsulfuré   CMlM^"'^'^' 

pentasulfurc   |  (IPS'«). 

2.  Tous  ces  corps  se  préparent  par  double  décomposition,  en  fai- 
sant agir  les  sulfures  ou  sulfhydrates  de  potassium,  dissouts  dans 
l'alcool,  sur  l'éther  chlorhydrique  ou  sur  l'éther  iodhydrique.  Soit 
l'éther  sulfhydrique  neutre  : 


2CW  (HCl)  +  2KS  =  C'^H*  (C         +  2KC1  ; 


de  môme  l'acide  éthylsulfhydrique  : 

C*H'(HC1)  +  (KS.HS)  =:C*H*  (H^S^)  +  RCl. 

3.  L'acide  éthylsulfhydrique,  G'H''(H'S^),  autrement  dit  mercaptan 
ou  alcool  sulfuré,  est  un  liquide  incolore,  fétide;  sa  densité  à  21° 
est  0.835.  Il  bout  à  30°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Il  se  combine 
avec  la  plupart  des  sulfures,  en  donnant  des  sels,  C*H■'MS^ 

Le  sel  mercuriel  notamment,  se  forme  immédiatement  avec  une 
vive  effervescence,,  lorsqu'on  verse  l'acide  éthylsulfhydrique  sur 
l'oxyde  de  mercure. 

Traité  par  l'acide  nitrique  [fumant,  le  mercaptan  s'oxyde  et  se 
change  en  un  acide  spécial,  G'^H'^S^O",  Vacide  éthyhulfureux,  composé 
très-stable,  qui  se  produit  aussi  par  l'oxydation  des  autres  éthers  sul- 
furés. 

4.  réther  sulfhydrique,  C*H\C*H*'S'),  est  liquide,  doué  d'une 
odeur  aUiacée,  forte  et  très-persistante.  Sa  densité  à  0"  est  0,837,  11 
bout  à  or.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  etc. 
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11  forme  avec  divers  chlorures  el  sels  métalliques  des  composés 
crislallisables,  tels  que  le  suivant  : 

C*HMC''H«S2)  +2H8GI. 

Des  composés  analogues  se  produisent  avec  la  plupart  des  éthers 
sulfurés. 

§  G.  —  Éthcr  cyanliyclrique  et  isomères  :  C^H^CC-HAz). 

1.  L'cthcr  cyanhydrique  se  présente  à  la  suite  des  éthers  d'hydra- 
cides.  En  réalité,  on  ne  connaît  point  jusqu'ici  le  véritable  élher  cyan- 
hydrique, c'est-à-dire  le  corps  qui  serait  décomposé  par  les  alcalis  en 
alcool  et  acide  cyanhydrique;  mais  on  a  obtenu  deux  corps  isomères, 
doués  de  propriétés  très-remarquables. 

L'un  d'eux  est  le  nitrile  formique  de  V éthylammine  : 

CmO'>  +  C'trAz  —  swm 
L'autre  est  le  nitrile  propionique  de  r ammoniaque  : 

Leur  constitution  est  établie  par  le  dédoublement  régulier  qu'ils 
éprouvent  sous  l'iniluence  de  la  potasse  bouillante,  ou  des  acides  con- 
centrés. 

Le  nitrile  éthylammiformique  est  le  plus  volatil,  car  il  bout  à  82"; 
tandis  que  le  nitrile  propionique  bout  seulement  à  97°. 

Ces  deux  corps  se  produisent  simultanément  et  dans  les  mômes 
conditions,  mais  en  proportions  inégales,  suivant  les  réactions  em- 
ployées. 

2.  Le  nitrile  éthylammiformique  s'obtient  plus  spécialement  en  fai- 
sant agir  l'éther  iodhydrique  sur  le  cyanure  d'argent  :  ce  qui  donne 
lieu  à  un  composé  complexe,  dont  la  distillation,  opérée  en  présence 
du  cyanure  de  potassium,  fournit  le  composé  cherché.  11  est  liquide, 
doué  d'une  odeur  repoussante,  solublc  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
scindable  par  les  alcalis  ou  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  en 
acide  formique  et  éthylammine.  Sa  vapeur  est  dangereuse  à  respirer. 

3.  Le  nitrile  propionique  se  prépare  en  distillant  au  bain  d'huile 
un  mélange  de  1  1/2  partie  d'éthylsulfate  de  potasse  avec  1  p.  de 
cyanure  de  potassium.  On  rcctilie  le  produit  dans  un  bain  d'eau 
salée.  Le  liquide  distillé  est  mêlé  avec  de  l'acide  nitrique,  que  l'on 
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ajoute  goutte  à  goutte  jusqu'à  réaction  acide.  On  distille  de  nouveau; 
on  lait  digérer  le  produit  sur  du  chlorure  de  calcium  solide,  et  on 
le  soumet  à  une  distillation  fractionnée. 

On  peut  encore  faire  bouillir  l'élher  iodliydrique  avec  du  cyanure 
de  potassium  et  un  peu  d'alcool,  pendant  quelques  heures.  Puis  on 
purifie  comme  ci-dessus. 

Enfin  le  nitrile  propionique  prend  naissance,  comme  son  nom  l'in- 
dique, en  distillant  le  propionate  d'ammoniaque  ou  l'amide  pro- 
pioni([ue  avec  l'acide  phosphoriquc  anhydre. 

Le  nitrile  propionique  est  liquide,  doué  d'une  odeur  éthérée  et 
prussique.  Sa  densité  à  13"  est  U,7iSU.  Il  bout  à  1)7".  Il  est  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 


§  7.  —  Mynthcso  des  composés  proploniquos. 

1.  Les  réactions  du  nitrile  propionique  sont  très-remarquables.  En 
ellet,  ce  corps  ne  se  partage  point  dans  les  réactions  comme  le  font 
les  autres  éthers,  en  donnant  naissance  à  deux  composés  distincts, 
identiques  ou  correspondants  à  ses  générateurs  :  alcool  et  acide  cyan- 
liydrique.  Au  contraire,  le  carbonne  des  deux  générateurs  demeure 
en  général  sous  une  forme  unique,  c'est-à-dire  à  l'état  de  composés 
propyliques,  renfermant  6  équivalents  de  carbone  :  tels  que  l'hydrure 
de  propylène,  C^H'';  la  propylamminc,  CH^Az;  l'acide  propionique, 
C«IPO\  Bref,  le  pseudo  éther  cyanhydrique  permet  de  transformer 
l'alcool,  principe  qui  renferme  A  équivalents  de  carbone,  dans  les 
composés  propyliques,  qui  en  renferment  6  et  qui  représentent  la 
série  homologue  supérieure.  Entrons  dans  plus  de  détails. 

2.  Soit  d'abord  la  formation  déjà  signalée  de  l'acide  propionique  par 
la  réaction  de  la  potasse  sur  le  pseudo  éther  cyanhydrique.  On  peut 
énoncer  ce  résultat  en  disant  que  l'on  prépare  au  moyen  d'un  alcool, 
l'acide  qui  en  diffère  par  l'addition  des  éléments  de  l'oxyde  de  car- 
bone : 

C*H60*  +  G«0^=C6H«0*. 

Pour  se  rendre  compte  de  cette  transformation,  il  suffit  de  se  re- 
porter à  la  décomposition  que  l'acide  cyanhydrique  éprouve,  en 
fixant  les  él,éments  de  l'eau,  sous  l'influence  de  Tacidc  chlorhydriquc 
concentré  par  exemple  : 

C«HAz  -j-  2H»0« -C'H'O*  +  AzH». 

Il  se  forme  ainsi  de  l'acide  formique  et  de  l'ammoniaque.  Or  c'est 

13 
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précisément  la  môme  réaction  qui  se  développe  au  dépens  des  iso- 
mères de  l'éther  cyanhydrique.  Seulement,  avec  l'un  d'eux  c'est 
l'ammoniaque  qui  devient  libre,  tandis  que  l'acide  formique  nais- 
sant demeure  uni  aux  éléments  d'un  carbure  d'hydrogène  de  façon  à 
constituer  un  acide  plus  carburé  que  l'alcool  générateur  : 

(  C4HHC*HAz)  +  2H«0*  =  C*H*  (CH^O*)  +  AzH», 
Nitnle  propioiiique. .  .  •  |  ciH*  (C^H^O*)  =  CeReO*. 

En  décomposant  l'autre  isomère,  l'acide  formique  est  mis  en  li- 
berté, les  éléments  du  carbure  demeurant  unis  à  l'ammoniaque. 

3.  Le  nitrile  propionique  donne  lieu  à  diverses  autres  réactions 
remarquables  dont  la  signification  est  la  môme.  Nous  citerons  seu- 
lement, celles  qu'il  éprouve  de  la  part  de  l'hydrogène  naissant,  à 
cause  de  leur  caractère  de  généralité.  En  ellet,  cet  éther,  traité  par 
le  zinc  et  l'acide  sulfurique  étendu,  fixe  4  équivalents  d'hydrogène  et 
se  change  en  propylammine  : 

C«H5Az  +  2H2  =  C«H9Az. 

4.  Ghaufte  avec  l'acide  iodhydrique,  à  280",  il  se  sature  d'hydro- 
gène et  se  dédouble  enhydrure  de  propylène  et  ammoniaque  : 

C«H«Az  +  5H2  =        +  AzH». 

Cette  dernière  réaction  résulte  de  la  transformation  de  l'acide 
cyanhydrique,  G'HAz,  en  formène,  G'H*,  laquelle  s'opère  aussi  bien 
sur  l'acide  cyanhydrique  libre  que  sur  l'acide  cyanhydrique  qui  fait 
partie  des  éléments  de  l'éther  cyanhydrique  : 

C^HHC^HAz)  +  3H2  =  C*HHC«H*)+  AzH3. 

Or  le  nitrile  propionique  peut  être  préparé  avec  l'alcool,  C^H^O*; 
cette  dernière  réaction  constitue  donc  une  méthode  générale  pour 
préparer  au  moyen  d'un  alcool  le  carbure  saturé  qui  en  diffère  par 
la  substitution  du  formène,  G'H*,  aux  éléments  de  l'eau,  c'est-à-dire 
le  carbure  homologue  supérieur  : 

Alcool.  .  .  .   C^HHH^O^j.       Hydrure  de  propylône.  .  .  .  C*HHC'H*). 
§  8.  —  Éther  nitrique  :  C^HMAzO^,  HO). 


1.  Lorsque  l'on  fait  réagir  l'acide  nitrique  fumant  sur  l'alcool 
QS  précautions  spéciales,  il  s'établit  immédiatement  une  violente 
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réaction,  avec  formation  de  produits  complexes,  au  nombre  desquels 
se  trouve  l'éther  nitreux  ;  mais  on  n'obtient  point  d'étlier  nitrique. 

Pour  obtenir  ce  dernier,  il  faut  éviter  avec  le  plus  grand  soin  la 
présence  ou  la  formation  de  l'acide  nitreux,  laquelle  est  l'origine 
de  ces  réactions  secondaires.  On  peut  y  parvenir  en  employant  de 
l'acide  nitrique  monohydraté,  privé  d'acide  nitreux  par  le  passage 
d'un  courant  d'air,  et  soigneusement  refroidi  ;  on  y  fait  arriver  l'alcool 
absolu,  par  gouttelettes  excessivement  fines  et  que  l'on  mélange  aus- 
sitôt dans  toute  la  'masse,  afin  de  prévenir  un  échauffement  local. 
Dès  que  l'on  a  ajouté  à  l'acide  10  à  15  centièmes  de  son  poids  d'al- 
cool, on  verse  le  tout  rapidement  dans  une  grande  quantité  d'eau  : 
l'éther  nitrique  tombe  au  fond  sous  la  forme  d'une  huile  pesante. 

Ce  mode  de  préparation  est  assez  intéressant  dans  la  théorie;  mais 
en  pratique,  il  est  difficile  et  dangereux. 

Il  est  préférable  d'opérer  avec  l'acide  nitrique  ordinaire,  auquel  on 
ajoute  à  l'avance  de  l'urée,  laquelle  détruit  l'acide  nitreux  avec  for- 
mation d'azote. 

2.  Préparation.  —  La  préparation  se  réalise  ainsi  :  on  fait  un  mé- 
lange de  oO  grammes  d'acide  nitrique  ordinaire  très-pur  et  de 
oO  grammes  d'alcool  absolu.  On  a  mis  préalablement  1  gramme  d'urée 
dans  l'acide.  Le  mélange  étant  introduit  dans  une  cornue  munie  d'un 
récipient,  la  réaction  commence  d'elle-même,  ou  sous  l'influence 
d'une  douce  chaleur.  Il  passe  d'abord  de  l'alcool  étendu  d'eau-,  puis 
de  l'éther  nitrique,  qui  forme  bientôt  une  couche  plus  dense  que 
l'eau  et  apparaît  au  fond  du  récipient.  On  arrête  la  distillation,  lors- 
qu'il reste  encore  unhuitièpe  du  liquide.  Pour  éviter  les  accidents, 
il  est  important  de  ne  pas  opérer  sur  plus  de  100  à  130  grammes 
de  mélange. 

Cela  fait,  on  ajoute  de  l'eau  au  liquide  distillé,  pour  séparer  tout 
l'éther,  on  le  lave  avec  une  solution  alcaline  étendue;  on  le  sèche  sur 
de  l'azotate  de  chaux  anhydre  et  on  le  redistille  avec  précaution. 

3.  Propriétés.  — L'éther  nitrique  est  liquide,  d'une  odeur  douce 
et  agréable.  Sa  densitéà  0"  est  l,132o.  Il  bout  à  8G°.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau. 

II  se  décompose  avec  explosion,  à  une  température  de  140°  environ. 
On  met  en  évidence  la  facilité  avec  laquelle  il  détonne,  en  surchauf- 
fant quelques  gouttes  de  ce  liquide  dans  un  petit  tube  fermé  par  un 
bout;  l'explosion  serait  extrêmement  violente  si  l'on  opérait  sur  une 
quantité  un  peu  notable.  On  expli(iue  cette  propriété  détonante  de 
l'éther  nitrique,  en  remarquant  que,  comme  la  poudre  de  guerre, 
ce  corps  est  formé  d'une  matière  combustible  et  d'une  matière 
comburante. 
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4.  L'action  des  alcalis  mérite  quelque  détail.  Quand  ils  sont  très- 
étendus,  l'cthcr  nitrique  se  décompose  lentement  à  100",  en  formant 
du  nitrate  de  potasse  et  de  l'alcool  : 

c*HHAzO\  HO)  +  KO,  no  =  c^nwo^)  +  AzO«,  ko. 

Mais,  si  la  potasse  est  concentrée,  on  obtient  de  l'éther  ordinaire: 

2C»HHAzO%  110)  +  2(K0,  HO)  =  C*HKC*H«02)  +  2(Az0'',  KO)  +  H^O^. 

La  potasse  dissoute  dans  l'alcool  produit  également  de  l'éther 
ordinaire. 

Avec  l'ammoniaque  dissoute  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  l'éther 
nitrique  forme  à  100"  du  nitrate  d'éthylammine  : 

C4F(AzO«,  HO)  -f  AzH3z=CW(AzH3),  AzO^,  HO. 

Signalons  enfln  la  réaction  suivante,  bien  qu'elle  se  rapporte  à 
l'acide  nitrique  plutôt  qu'à  l'alcool.  L'éther  nitrique,  traité  parl'étain 
et  l'acide  chlorhydrique,  c'est-à-dire  par  l'hydrogène  naissant,  se 
réduit  avec  formation  d'alcool  et  d'oxyammoniaque,  AzIPO*  : 

C^HHAzO»,  HO)  +  5H5  =  C'U^R^O^)  +  AzHSO^  E^O'-. 


g  3.  —  Ëtiu'r  niiroux  :  C^HHAzO^,  HO). 

1.  Formation. —  L'éther  nitreux  se  forme  toutes  les  fois  qu'on  fait 
igir  l'acide  nitrique  ou  l'acide  nitreux  sur  l'alcool,  sur  les  éthers, 
enfin  sur  les  alcalis  éthyliques,  par  exemple,  sur  l'éthylammine 
(prise  à  l'état  de  sel)  : 

C^H'(AzH3)  +  2(Az03)  =  C4H^(  Az03,H0)  +  Az^  +  H^O^.  ' 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  par  l'action  de  l'acide  nitrique  i 
sur  l'alcool,  en  présence  de  la  tournure  de  cuivre;  on  condense  I 
les  produits  dans  des  récipients  bien  refroidis.  La  réaction  devientt 
facilement  explosive.  L'éther  nitreux  est  presque  toujours  souillé' 
d'aldéhyde.  On  le  purifie,  autant  que  possible,  par  des  lavages  aveC3 
des  solutions  alcalines  faibles  et  des  rectifications  à  point  fixe. 

/'ropriétés.  —  L'éther  nitreux  est  un  liquide  incolore,  douée 
d'une  odeur  de  pommes  de  reinette.  Il  se  dissout  dans  48  parties- 
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d'eau,  et  se  môle  avec  l'alcool  en  toutes  proportions.  Sa  densité  à 
4"  est  0,89.  Il  bout  à  18". 

Abandonné  i\  lui-même,  surtout  s'il  est  humide,  il  se  décompose 
peu  i\  peu  avec  dégagement  de  gaz.  Les  alcalis,  l'eau  bouillante  le 
détruisent  immédiatement,  avec  formation  d'alcool.  L'hydrogène 
sulfuré  régénère  également  l'alcool,  en  formant  de  l'ammoniaque  : 


1.  Théorie. —  L'acide  sulfurique  joue  le  rôle  d'un  acide  biba- 
sique.  A  ce  titre,  il  doit  fournir  deux  éthers,  l'un  neutre,  l'autre 
acide  : 


Acide  élhylsulfurique  (monobasique).  .  .    C'^I^S^O^  Il-'O^j, 
Ses  sels:  ÉUiylsulfates   "c^KHS^O*, HO, KO). 

Il  existe  un  certain  nombre  de  corps  isomères. 

2.  Action  de  V acide  mlfuriqne  sur  alcool.  —  L'aclion  de  l'acide 
sulfurique  concentré  sur  l'alcool  donne  lieu  à  des  phénomènes 
divers,  qu'il  importe  d'abord  d'énumérer  : 

1"  Si  l'on  mélange  peu  à  peu  les  deux  corps  refroidis  à  l'avance, 
en  évitant  tout  dégagement  de  chaleur  et  en  maintenant  le  tout  vers 
zéro,  aucune  réaction  chimique  ne  se  produit  d'abord;  mais  sous 
l'influence  d'un  contact  très-prolongé,  il  se  forme  peu  à  peu  un  acide 
éthylsnlfurique  particulier,  dont  les  sels  diflërent  de  ceux  de  l'acide 
ordinaire. 

2"  L'acide  et  l'alcool,  mélangés  à  volumes  égaux  et  sans  précaution 
spéciale,  donnent  lieu  à  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  à  la  produc- 
tion de  Vacide  éthylsidfurique  ordinaire.  Cependant  la  formation  de 
cet  acide  n'est  pas  terminée  immédiatement  dans  ces  conditions,  à 
moins  que  l'on  ne  chauffe  le  mélange  au  bain  marie  pendant  quelque 
temps.  En  opérant  avec  équivalents  égaux  :  S^IPO''-|-C*i-PO'',  ce  qui 
répond  à  peu  près  ù.  volumes  égaux,  les  deux  tiers  de  l'acide  sulfu- 
rique se  changent  en  acide  éthylsnlfurique.  C'est  la  présence  de 
l'eau  formée  dans  la  réaction  qui  empêche  la  combinaison  de  deve- 
nir complète  (p.  178). 

3"  Si  l'on  élève  la  température  de  ce  mélange  jusque  vers  l^o",  il 
donne  lieu  à  un  dégagement  d'éther  o7'dinaire  (v.  l'histoire  de  ce 
corps). 


C*HHAz03,lI0)  -\-  ÔH2S«=  C*H*(Hî02)  +  AzlP  -j-  \V-0^  +  SS^, 


§  10.  —  Etiiersi  sulfurique». 


Éllier  sulfurique  neutre 
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4"  Enfin,  double-t-on  la  dose  d'acide,  la  formation  de  l'éthcr  ne 
s'observe  plus;  mais  vers  170"  on  obtient  un  dégagement  d'éthylêne. 
Au-dessus  de  170",  le  mélange  noircit,  avec  dégagement  d'acide  sul- 
fureux, d'oxyde  de  carbone  et  formation  d'un  acide  conjugue,  noir 
et  humique. 

3.  Acide  ('thylmlfurique  ou  acide  sulfoviqne,  Cn'i^^O',  H'O^).— Ces 
faits  étant  connus,  il  sera  facile  de  préparer  l'acide  éthylsulfurique. 
Après  avoir  môlé  l'acide  sulfurique  et  l'alcool  ù  volumes  égaux,  et 
chauffé  le  mélange  à  100"  pendant  quelque  temps,  on  le  laisse  re- 
froidir; puis  on  verse  goutte  à  goutte  ce  mélange  dans  30  h  40  fois 
son  poids  d'eau,  en  évitant  autant  que  possible  toute  élévation  de 
température.  On  sature  la  liqueur  par  du  carbonate  de  baryte  en 
poudre  fine,  jusqu'à  ce  qu'elle  présente  une  légère  réaction  alcaline. 
On  filtre  alors  :  l'excès  d'acide  sulfurique  demeure  insoluble  sous  la 
forme  de  sulfate  de  baryte,  tandis  que  l'éthylsulfate  de  baryte,  sel 
solublc,  demeure  dans  la  liqueur.  On  évapore  celle-ci  au  bain  marie 
et  en  présence  d'une  petite  quantité  de  carbonate  de  baryte.  Quand 
la  liqueur  est  assez, concèntrée,  on  la  filtre  chaude  et  l'on  évapore 
de  nouveau  au  bain  marie  jusqu'à  cristallisation. 

On  obtient  ainsi  Véthylmlfate  de  baryte,  C*H*(S-O^HO,BaO)+2Aq. 

Ce  sel  cristallise  en  beaux  prismes  rectangulaires  obliques,  qui 
se  présentent  sous  forme  de  tables  blanches,  d'un  aspect  gras  tout 
particulier.  La  dissolution  de  ce  sel  peut  être  portée  à  100°  sans  se 
décomposer  rapidement,  lorsqu'il  a  été  préparé  conformément  au 
procédé  ci-dessus. 

L'éf/iylsulfate  de  potasse  se  prépare  de  môme,  si  ce  n'est  que  l'on 
sépare  le  sulfate  de  potasse  par  l'alcool,  dans  lequel  il  est  insoluble, 
tandis  que  l'éthylsulfate  s'y  dissout. 

Vncideéthybnifurique  lui-même,  C'^HXS'O^H-0'),,  s'obtient  en  dé- 
composant exactement  par  l'acide  sulfurique  une  solution  aqueuse 
d'éthylsulfate  de  baryte.  On  filtre  et  on  évapore  dans  le  vide  :  on 
obtient  l'acide  sous  la  forme  d'un  sirop  épais  et  incrist'allisable. 

4.  L'acide  éthylsulfurique,  bouilli  avec  15  à  20  fois  son  poids 
d'eau,  se  décompose  en  alcool  qui  distille  et  en  acide  sulfurique,  qui 
demeure  dans  la  cornue  : 

Acide  sulfurique,  Alcool. 

Si  l'on  ajoute  à  cet  acide  le  quart  ou  le  cinquième  de  son  poids 
d'eau  seulement,  il  fournit  de  l'éther  ordinaire. 
Enfin,  chauffé  à  l'état  isolé,  il  se  décompose  avec  production  d'é- 
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thylône,  de  polyéthylène  (huile  de  vin  pesante),  d'eau,  d'acide  sul- 
fureux, etc. 

Les  agents  oxydants  agissent  sur  l'acide  éthylsulfurique  comme 
sur  l'alcool. 

5.  Isomères.  —  Il  existe  deux  autres  composés  isomériques  avec 
l'acide  éthylsulfurique  ordinaire.  L'un  d'eux  s'obtient  en  faisant  agir 
l'alcool  sur  l'acide  à  basse  température;  ce  corps  forme  des  sels 
distincts,  mais  peu  stables.  Il  se  change  dans  l'acide  ordinaire  à  100°. 

L'autre  composé,  désigné  sous  le  nom  d'acide  iséthionique  ou  éthy- 
lénosuifurique ,  résulte  de  l'action  de  l'acide  suli'urique  fumant  sur 
l'alcool,  l'éther  ou  l'éthylènc.  Cet  acifle  et  ses  sels  sont  très-stables  : 
ni  l'eau  ni  les  alcalis  hydratés  ne  les  décomposent  à  100%  et  l'on 
ne  sait  pas  en  régénérer  l'alcool.  C'est  un  acide  comparable  à  l'acide 
benzinosulfurique  (p.  90). 

L'iséthionate  de  potasse,  chauffé  avec  la  potasse  fondante,  donne 
naissance  à,  l'acétylène  : 

2C^R'iKSî08  +  2KH0s=2C*H2  +  (S^OSKSOS)  +  (S20<"^K202)  +  SH^O^  +  H^. 
G.  Élher  sWfurique  neutre   |  (S^O«,H^O'). 

L'action  directe  de  l'acide  sulfurique  mopohydraté  sur  l'alcool  ne 
produit  pas  d'éther  neutre,  comme  on  vient  de  le  dire,  mais  seu- 
lement un  éther  acide.  Pour  obtenir  l'éther  neutre,  il  faut  diriger 
les  vapeurs  de  l'acide  sulfurique  anhydre  dans  l'alcool  absolu,  ou 
dans  l'éther  soigneusement  refroidi.  Le  produit  est  agité  avec  un 
peu  d'éther  ordinaire  bien  purifié;  puis  on  ajoute  de  l'eau  avec  pré- 
caution. La  couche  surnageante  renferme  l'éther  sulfurique,  dissous 
dans  l'éther  ordinaire.  On  l'agite  encore  avec  un  lait  de  chaux,  pour 
achever  d'enlever  les  acides  libres.  On  filtre  et  on  élimine  l'éther  par 
évapo  ration. 

On  obtient  un  liquide  incolore,  oléagineux.  Il  ne  peut  être  distillé 
et  se  décompose  vers  150". 

§  11.  —  Éthcr  .sulfureux.  .  .  .    ^^jjj  (S^O*,  H^Oî). 

1.  Cet  éther  se  prépare  en  faisant  agir  le  protochlorure  de  soufre 
sur  l'alcool.  Il  bout  à  160".  Sa  densité  i\  0"  est  1,106. 

2.  L'acide  sulfureux  étant  bibasique,  il  doit  exister  un  acide  éthyl- 
sv.lfureux:Ç;*Yi\^''Çi\Yi^K)\  résoluble  par  les  alcalis  en  sulfite  et  en 
alcool.  Ce  corps  a  été  à  peine  entrevu. 
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3.  Mais  on  connaît  un  acide  isomérique,  très-stable,  qui  répond  à 
la  combinaison  de  l'hydrurc  d'élhylènc  avec  l'acide  sulfurique  : 
C^IPS'O".  Ce  Composé  se  prépare  : 

1°  En  faisant  agir  l'éther  chlorhydrique  ou  iodhydrique  sur  un 
sulfite  alcalin,  vers  150°  : 

WCl  +  S20\Na50«  =  C''H»NaS20«+  NaCl, 

réaction  fort  importante,  car  elle  s'applique  en  général  aux  corps 
chlorés,  bromes,  iodés. 

2°  En  oxydant  les  éthers  sulfhydriques  (p.  191). 

Les  pseudoéthylsulfites  ne  sont  décomposés  ni  par  l'eau,  ni  par 
les  alcalis  à  100".  Mais  si  on  les  fait  fondre  avec  de  la  potasse,  ils  pro- 
duisent de  réthylcne  : 

2G*H6KS20«  +  2KH02=         +  S'OSK^Os  +S20«,K20-'  +  H^O^  +  H». 
I  12.  —  Éthers  phosphorique»  et  phosphoreux. 

1.  L'acide  phosphorique,  tribasique,  fournit  les  éthers  suivants. 

1°  Éiher  phosp/wrirjue  neutre   C*H*  [  (PO^  oHO), 

Liquide  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  formé  par  la  réaction 
du  phosphate  d*argent  sur  l'éther  iodhydrique. 

2»  Acide  diéthylphosphorique  (monobasique)  i  PO^,  5H0), 

Obtenu  en  abandonnant  l'acide  phosphorique  vitreux  dans  une 
atmosphère  saturée  de  vapeurs  d'alcool  absolu. 

5°  Acide  éthylphosphorique  .(bibasique)   (]'*ir^(PO',  oHO), 

Obtenu  on  chauffant  l'acide  phosphorique  vitreux  à  la  tempéra- 
ture de  80°  avec  l'alcool  marquant  95°.  On  sature  par  le  carbonate 
de  baryte,  etc. 

C*HM 

2.  Ether  phosphoreux   C'^H*  (P0',3H0). 

C*HM 

Cet  éther  se  prépare  en  traitant  une  solution  éthérée  d'alcoolate 
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de  soude  par  le  protochlorure  de  phosphore,  ajouté  goutte  à 
goutte. 

Il  bout  à  10i°;  il  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'cther.  Sa  densité 
est  1,075. 

§  13.  —  Éther  borique   C*Hn(BO^  oHO). 

C*Hi  ) 

V  Ce  corps  se  prépare  en  dirigeant  la  vapeur  du  chlorure  de  bore, 
BCP,  dans  l'alcool  absolu  refroidi.  On  l'obtient  aussi  en  distillant  un 
mélange  de  borate  de  soude  et  d'othylsuliate  de  potasse. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  119°,  d'une  densité  égale 
à  0,883  à  0". 

Il  se  dissout  dans  l'eau,  mais  se  décompose  rapidement,  en  lais- 
sant séparer  de  l'acide  borique. 

Ce  corps  possède  une  flamme  verte  caractéristique,  dont  la  pro- 
duction se  manifeste  chaque  fois  qu'on  met  un  composé  du  bore 
en  contact  avec  l'alcool  et  l'acide  sulfurique. 


C*HM 


§  14.  —  Ether  silicique  


1.  Ce  corps  dérive  de  l'hydrate  silicique  :  SiO\4HO  :  sa  formule 
représente  4  volumes  de  vapeur.  On  le  prépare  de  la  manière  sui- 
vante. 

Dans  un  vase  contenant  du  chlorure  de  silicium  refroidi,  SiCl'',  on 
ajoute  goutte  à  goutte  de  l'alcool,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  un 
léger  excès  d'alcool.  On  distille  alors  et  on  recueille  ce  qui  passe 
entre  16o  et  168°.  La  réaction  est  celle-ci  : 

SiCl'»  +  4C*H'*(H202)    -  4HC1  +  (C''H''j'»(SiO\  4H0). 

2.  L'éther  silicique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée. 
Il  bout  vers  166",  sa  densité  à  20°  est  0,933.  Il  se  dissout  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose 
lentement  en  alcool  et  acide  silicique  hydraté.  Si  l'action  est  lente, 
comme  il  arrive  lorsque  les  vases  qui  le  contiennent  sont  mal  bou- 
chés, on  obtient  un  dépôt  de  silice,  lequel  va  s'agglomérant  avec  le 
temps  et  donne  lieu  à  des  masses  transparentes ,  comparables  par 
leur  aspect  à  l'hydrophane. 
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§  15.  —  Éthers  carboniques  et  dérivés. 

1.  Signalons  enfin  les  éthers  carboniques,  lesquels  peuvent  être 
rangés  à  volonté  parmi  les  élhers  minéraux  ou  parmi  les  étliefs 
organiques. 

L'acide  carbonique  joue  le  rôle  d'acide  bibasique.  A  ce  titre,  il 
forme  deux  éthers,  l'un  neutre,  l'autre  acide.  Les  formules  de  ces 
éthers  doivent  être  rapportées,  non  à  l'acide  anhydre,  mais  à  la  for- 
mule des  carbonates  :  G^O*,]^PO^ 

Élher  carbonique  neutre.  .  .  .  •   ^ijji  \  (C^0%  H-O^), 

Acide  éthylcarbonique  (monobasique).  .  .  .  C^H'*(C20SH20^). 

A  ces  deux  éthers  s'en  rattachent  divers  autres,  qui  en  représentent 
les  chlorures  acides  et  les  amides. 

2.  Ether  carbonique  neutre.  —  L'éther  carbonique  neutre  peut  se 
préparer  au  moyen  du  carbonate  d'argent  et  de  l'éther  iodhydrique 
Mais  on  l'obtient  de  préférence  par  l'action  des  métaux  alcalins  sur 
l'éther  oxalique. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée.  Il  bout  à  126°.  Sa 
densité  à  G"  est  égale  à  celle  de  l'eau;  mais  il  est  plus  dilatable,  car  à 
20"  sa  densité  est  devenue  0,978.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther. 

Les  alcalis  hydratés  le  décomposent  à  la  manière  ordinaire. 

L'ammoniaque,  chauffée  à  100°  avec  ce  corps,  le  change  en  urée, 
G*H*Az-0*  (amide  carbonique)  : 

cIh*  i  (C'H»0«)  +  2AzH3  =  2(C*HSHï'02)  +C2H*Az20«. 

A  froid  la  réaction  s'arrête  à  moitié  chemin,  en  formant  de  l'éther 
carbamique  (uréthane)  :  C*H*(C^O*AzH«)  : 

3.  Acide  éthylcarbonique  {Acide  carboviniquc).—  Cet  a.cide,  ou  plutôt 
son  sel  de  potasse,  s'obtient  en  dirigeant  un  courant  d'acide  carbo- 
nique dans  une  solution  alcoolique  de  potasse.  L'éthylcarbonate  de 
potasse,  C*H'*(C-KHO^)  demeure  dissous  dans  l'alcool  et  en  est  préci- 
pité par  l'éther,  sops  la  forme  de  paillettes  brillantes.  L'eau  décom- 
pose ce  sel  en  carbonate  et  alcool. 

4.  Chlorure  éthylcarbonique.  —  A  l'acide  éthylcarbonique,  comme 
aux  acides  monobasiques  en  général,  répond  un  chlorure  acide, 
G*H*(C^O''HGl),  qui  se  préparc  par  la  réaction  de  l'oxychlorure  car- 
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bonique  sur  l'alcool  absolu.  Il  bout  à  94°.  Sa  densité  à  15°  égale 
1,139.  L'eau  le  décompose  ù,  chaud.  L'ammoniaque  le  change  en 
éther  carbamiquc. 

5.  Ethcrs  amidés.  —  Enfin,  à  l'acide  carbonique,  se  rattachent 
deux  éthers  amidés,  savoir  : 

V éther  cavbamique   C*H^(C5AzIP0*) 

et  Yéthei^  cyanique  C*Hi(C2AzH02), 

qui  diffère  du  précédent  par  H-0^  Ce  dernier  off're  quelque  intérôt. 

Ether  cyanique.  —  L'éther  cyanique  se  prépare  en  distillant  au 
bain  d'huile  un  mélange  de  2  parties  d'éthylsulfate  de  potasse  et  de 
1  partie  de  cyanate  de  potasse  récemment  fabriqué.  On  condense 
les  vapeurs  dans  un  récipient  refroidi.  Le  produit  est  un  liquide 
(éther  cyanique),  mélangé  de  cristaux  (éther  cyanurique).  On  redis- 
tille le  liquide  au  bain  marie. 

L'éther  cyanique  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  très- 
irritante  et  excitant  le  larmoiement.  Sa  densité  est  0,898.  Il  bout  à  GO". 

Au  contact  de  l'eau,  il  se  décompose  en  acide  carbonique  et 
diéthylurée. 

L'ammoniaque  le  dissout  en  formant  de  l'éthylurée. 

La  réaction  la  plus  remarquable  de  l'éther  cyanique  est  celle  qu'il 
éprouve  de  la  part  de  la  potasse,  laquelle  le  dédouble  en  éthylam- 
mine  et  carbonate  : 

C*H\'C2HAzO^J  +  2KH02  =  C^W'iXzm)  +  C^O*,  2K0. 
§  16.  —  Éthers  des  aeldes  organiques. 

Nous  allons  nous  occuper  maintenant  des  éthers  formés  par  les 
acides  organiques.  Leur  histoire  présente  plus  d'uniformité  que  celle 
des  éthers  formés  par  les  acides  minéraux. 

Nous  commencerons  par  les  éthers  des  acides  monobasiques  ap- 
partenant à  la  série  G*''H*"0*,  c'est-à-dire  par  les  éthers  acétique, 
formique,  butyrique,  valérianique,  stéariquc;  puis  nous  examine- 
rons l'éther  bcnzoïque,  qui  appartient  h  une  autre  série;  nous 
parlerons  ensuite  des  éthers  oxalique  et  succinique,  etc.,  dérivés  des 
acides  bibasiques. 

§  17.  —  Ether  acétique  :  C*H*(G*H*0*). 

l.  Préparation.  —  On  prend  GOO  grammes  d'acétate  de  soude  fondu 
et  divisé,  on  les  introduit  dans  une  cornue  et  on  verse  dessus,  par 
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petites  parties,  un  mélange  fait  à  l'avance  ei  refroidi  de  360  grammes 
d'alcool  à  Do"»  et  de  900  grammes  d'acide  sulfurique  concentré.  — 
On  laisse  reposer  pendant  un  jour,  puis  on  distille,  tant  qu'il  passe  de 
l'éther  acétique.  On  agite  le  produit  avec  une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  calcium,  renfermant  une  petite  quantité  de  chaux  éteinte, 
afin  d'éliminer  à  la  fois  l'acide  libre  et  l'alcool  non  combiné.  On  fait 
ensuite  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium  sec,  dans  la  cornue  même 
destinée  à  la  rectification,  et  on  distille. 

2.  Propriétés  physiques.  —  L'éther  acétique  est  un  liquide  mobile 
et  incolore,  doué  d'une  odeur  propre  fort  agréable.  Sa  densité  est 
0,910  à  0".  Il  bout  i\  74".  L'eau  en  dissout  le  onzième  de  son  vo- 
lume c\  19°;  mais  elle  ne  s'y  mêle  pas  en  toutes  proportions,  à  moins 
qu'il  ne  contienne  de  l'alcool,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire.  On  con- 
çoit aisément  la  cause  de  cette  impureté,  d'après  le  mode  de  prépa- 
ration de  l'éther  acétique  et  la  presque  identité  des  points  d'ébulli- 
tion  de  l'alcool  et  de  l'éther  acétique. 

Ce  rapprochement  des  points  d'ébuUition  est  un  fait  général  dans 
l'étude  des  éthers  acétiques  :  leur  point  d'ébullition  diffère  à  peine 
de  celui  de  l'alcool  dont  ils  dérivent. 

Le  chlorure  de  calcium  sépare  l'éther  acétique  de  ses  solutions 
aqueuses.  Ce  même  chlorure  de  calcium  sec  et  l'éther  acétique  for- 
ment un  composé  défini,  cristallisé,  lequel  se  dédouble  à  100°. 

L'alcool  et  l'éther  se  mêlent  en  toutes  proportions  avec  l'éther  acé- 
tique. Les  réactions  de  l'éther  acétique  ont  été  indiquées  avec  détail 
dans  l'histoire  générale  des  éthers  (p.  177  et  suivantes). 

L'éther  acétique  est  contenu  en  petite  quantité  dans  le  vinaigre 
et  dans  certains  vins. 

§  18.  —  Etaicr  fornilqiic  et  i^ioiuères  :  C^HMC^H^O*). 

1 .  On  le  prépare  en  distillant  7  parties  de  formiate  de  soude  sec,  avec 
G  parties  d'alcool  et  10  parties  d'acide  sulfurique  préalablement 
mélangées.  C'est  un  liquide  doué  d'une  odeur  de  rhum.  Sa  densité 
est  0,945  à  0°.  Il  bout  à  55".  Il  se  dissout  dans  9  parties  d'eau  à  18". 

Les  alcalis  décomposent  très-rapidement  cet  éther. 

2.  Isomères  de  l'éther  formique.  —  Il  existe  deux  autres  composés 
isomériques  avec  l'éther  formique,  lesquels  peuvent  être  également 
obtenus  au  moyen  de  l'alcool. 

1°  Acide  propionique.  —  L'un  est  l'acide  propionique,  C^H^O*,  qui 
se  forme  par  la  réaction  des  alcalis  sur  l'éther  cyanhydrique  : 


C^HHC^HAz)  +  2WQ^  =  WO'-  -\-  AzH». 
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C'est  un  corps  fort  stable  et  ({iii  ne  reproduit  ni  alcool  ni  acide 
formique,  sous  l'influence  des  alcalins. 

2°  Acide  étlujl formique.  —  L'autre  est  Vncide  éthyl formique,  dont  le 
sel  de  baryte  peut  être  obtenu  en  faisant  absorber  l'oxyde  de  car- 
bone par  une  solution  de  baryte  anhydre  dans  l'alcool  absolu.  Cette 
action  est  très-lente;  elle  doit  être  cilecluée  à  la  température  ordi- 
naire. Elle  donne  naissance  à  un  composé  cristallisé,  C-0-(C*H*CaO*), 
et  à  une  petile  quantité  de  propionate. 

Le  composé  précédent  traité  par  l'eau  se  décompose  immédiate- 
ment en  alcool  et  formiate  de  baryte  : 

Les  éthylformiates  peuvent  également  se  former  dans  la  réaction 
des  métaux  alcalins  sur  Téther  formique. 

§  19.  -  Kthcp  butyrique  ;  C*H*(C»H80*). 

1.  Cctétherse  forme  rapidement  lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  bu- 
tyrique et  l'alcool,  en  présence  d'un  peu  d'acide  sulfurique.  On  dis- 
tille; on  lave  le  produit  avec  une  solution  alcaline  étendue;  on  le 
dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium;  puis  on  le  rectifie. 

L'éthcr  butyrique  est  un  liquide  assez  mobile,  quoique  plus  oléa- 
gineux que  l'éther  acétique,  plus  léger  que  l'eau  et  insoluble  dans  ce 
menstrue,  mais  fort  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool. 

2.  Cet  éther  aune  odeur  d'ananas,  qui  appartient  aussi  et  d'une  ma- 
nière plus  spéciale  à  l'éther  valérianique.  Sa  densité  à  0"  est  0,902. 
Il  bout  à  119". 

3.  On  a  proposé  d'employer  l'éther  butyrique  pour  parfumer  les 
bonbons  et  les  gelées;  on  l'emploie  mêlé  d'alcool,  et  son  odeur  est 
assez  agréable,  quoique  un  peu  grossière.  Mais  il  ne  tarde  pas,  cous 
l'influence  de  l'humidité  des  pâtes  ou  de  l'atmosphère,  à  éprouver 
un  dédoublement  partiel  :  ce  qui  fait  apparaître  l'odeur  fétide  de  l'a- 
cide butyrique. 

4.  Véthcr  valérianique  :  C*IP(C*4I'"0*),  se  prépare  comme  l'éther 
butyrique.  Il  a  pour  densité  àO"  :  0,883.  Il  bout  à  133°. 

§  20.  —  Ether  »ilé;.riquc  :  C*H4(C3«H3«0*)  et  analogue». 


1.  Préparation.  —  On  dissout  l'acide  stéarique  dans  l'alcool  et  l'on 
fait  arriver  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  la  dissolution; 
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il  faut  maintenir  chaude  ladite  solution  d'acide  stéarique.  Après 
quelque  temps,  l'éther  stéarique  se  sépare  sous  forme  huileuse,  tant 
en  raison  de  la  production  de  l'eau,  qui  a  dilué  l'alcool,  que  de  la 
solubilité  propre  de  l'éther  dans  ^l'alcool,  moindre  que  celle  de 
l'acide.  On  laisse  refroidir  le  ballon,  on  ajoute  de  l'eau,  l'éther  se 
solidifie;  on  fait  digérer  sa  solution  éthérée  avec  de  la  chaux  éteinte, 
puis  on  le  fait  cristalliser  par  évaporation. 

2.  Propriétés.  —  L'éther  stéarique  est  solide  et  cristallisé,  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Il  a  l'aspect  d'un  corps  gras  et  fond  à  33°.  C'est 
à  peine  s'il  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool  ordinaire;  mais  l'éther  le 
dissout  abondamment.  Lorsqu'on  prépare  cet  éther  avec  un  acide 
qui  n'est  pas  absolument  pur,  l'éther  stéarique  fond  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  33%  ce  qui  tient  à  la  présence  de  l'éther  marga- 
rique,  corps  fusible  à  24". 

3.  Remarque  sur  les  points  de  fusion  des  éihers  gras.  —  A  mesure  que 
l'équivalent  de  l'acide  gras  s'élève,  le  point  de  fusion  de  son  éther 
monte  également,  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

Éther  laurique   C^KHC^^H^^O*)  fond  à  —  10% 

Éther  margarique   C'-HHC^siIsso*)     —     +  24% 

Éther  stéarique   C^H''(C36H360*)     —     +  35% 

Éther  arachique   C^RHC^OH^OO'*)     —     +  50% 

Éther  cérotique   C4HHC«''H540*)     —     +  60". 

Dans  la  série  des  éthers  formés  par  l'union  de  l'acide  stéarique 
avec  les  divers  alcools,  la  progression  des  points  de  fusion  est 
d'abord  inverse,  pour  se  relever  ensuite  : 


Éther  niéthylstéarique 
Éther  stéarique.  .  .  . 
Éther  araylstéarique.  . 


Éther  èthalstéarique 


C«H2(C36H36o*)  fond  â  +  57% 
C*H*(     —    )     —     +  55%  ' 
GiOHio(  _    )     _     4-  110^ 


C32H32(C36H360*)     —       +  55°. 


§  21.  —  Ether  beuzoïque  :  C*HHCi*H«0^). 

1.  Préparation.  —  Cet  éther  appartient  à  une  autre  série  d'acides, 
monobasiques  comme  les  précédents. 

Pour  le  préparer,  on  opère  avec  l'acide  benzoïque ,  l'alcool  et 
l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  on  fait  bouillir  pendant  quelques 
heures;  on  sépare  l'éther  par  une  addition  d'eau.  On  le  lave  avec  une 
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solution  étendue  de  carbonate  de  soude;  puis  on  le  rectifie,  pour 
enlever  l'excès  d'acide  benzoïquc,  et  on  le  met  digérer  sur  du  chlo- 
rure de  calcium;  enfin  on  le  distille  à  point  fixe. 

2.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  oléagineux,  doué  d'une  odeur 
aromatique  fort  tenace.  Il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Sa  densité  àO"  est  1,0G6;  à  14" ,  1,052. 
Il  bout  à  213". 

Son  indice  de  réfraction  égale  :  1,515. 

3.  Véther  cinnamique,  G*tP(G'WO*),  corps  analogue  au  précédent, 
a  pour  densité  à  0":  1,066  —  Il  bout  à  267°. 


§  22.  —  Etbors  des  acides  bibuMiqacs.  —  Ethcrs  oxaliques. 

1°  Éther  oxalique  neutre  |  (G^H^O'^). 

1.  Préparation.  —  L'éther  oxalique  se  prépare  en  faisant  tomber 
goutte  à  goutte  1  partie  d'alcool  absolu  sur  1  partie  d'acide  oxa- 
lique, déshydraté  par  la  chaleur  et  chauffé  vers  160°. 

On  peut  encore  distiller  1  partie  de  bioxalate  de  potasse  avec  un 
mélange  de  1  partie  d'alcool  et  de  2  parties  d'acide  sulfurique  con- 
centré ;  mais  ce  procédé,  quoique  d'une  exécution  plus  facile,  fournit 
un  produit  moins  abondant  et  moins  pur  que  le  premier. 

Dans  tous  les  cas,  on  ajoute  de  l'eau  au  produit  distillé  :  l'éther  se 
précipite;  on  le  sépare,  on  l'agite  avec  une  solution  étendue  de 
carbonate  de  soude,  puis  avec  du  chlorure  de  calcium  sec.  On  ne 
doit  pas  faire  digérer  trop  longtemps  sur  ce  dernier  sel,  qui  finirait 
par  décomposer  l'éther.  On  décante  alors  l'éther  et  on  le  rectifie  sur 
de  la  litharge  pulvérisée. 

2.  L'éther  oxalique  est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  d'une  odeur 
agréable,  plus  dense  que  l'eau,  à  peine  solubledans  ce  liquide.  Il  s'al- 
tère très-facilement  à  l'humidité. 

Sa  densité  à  0°  est  de  1,102.  Il  bout  à  185°.  Sa  formule  représente 
4  volumes  de  vapeur. 

Cet  éther  est  décomposé  facilement  par  la  potasse,  avec  production 
d'oxalate  el  d'alcool  : 

C*II*  ) 

r4H»  (C*H208)  +  2KH0«  =2C>>lï'^  {BW)  +  C*K»08. 


3.  Réactions.  — Si  l'on  dissout  l'éther  oxalique  dans  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  suivant  la  proportion  exacte  d'un  équivalent 
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de  potasse  pour  un  équivalent  d'éther,  on  obtient  Yéthyloxalate  de  po- 
tasse sous  la  iorme  de  paillettes  cristallisées  : 


^^JJ*  j  (G^H^O»)  +  KHO^-  +  C^HHC^HKO^). 

L'ammoniaque  aqueuse  change  Téther  oxalique  en  oxamide  : 

Cette  réaction  est  immédiate  et  très-facile  à  manifester,  à  cause  de 
l'insolubilité  de  l'amide. 

Avec  l'ammoniaque  alcoolique,  la  réaction  s'arrête  à  moitié  route, 
en  formant  de  Véther  oxamique  (oxaméthane)  : 


^'JJ^  j  (Cni«0«)4-AzH3  =  C^HHH202;+  C''H*(G^HAzO«). 


2°  Éther  succinique  q4jj4  |  (G^H^O^. 

Cet  éther  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  succinique. 
11  bout  à  217";  sa  densité  à  0"  est  4,072. 

5°  Les  éthers  raalique,  tarlrique,  citrique  neutres 

se  préparent  en  dissolvant  les  acides  correspondants  dans  l'alcool; 
on  sature  d'acide  chlorhydriquc,  puis  on  le  neutralise  avec  du  car- 
bonate de  soude  et  on  agite  la  liqueur  avec  de  l'éther.  Ce  dissolvant 
évaporé  laisse  les  éthers  en  question,  sous  la  forme  de  liquides  siru- 
peux, fixes,  solubles  dans  l'eau. 
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CHAPITRE  CINQUIÈME 

ÉTHERS  FORMÉS  PAR  L'UNION  DE  DEUX  ALCOOLS. 
§  1.  —  Tlicoric  générale. 

1.  Formules.  —  Il  existe  une  classe  générale  de  composés  formés 
par  l'miion  de  deux  alcools,  soit  V-ctIier  êthylnvHhyliqiœ  : 

C'H'Oî  +  C'ÏFO»  —  IPO-^  =  C*H2(G'*1160'). 

Ces  composés,  désignés  sous  le  nom  (Véthers  mixtes,  comprennent 
comme  cas  particulier  les  anciens  éthers  simples,  formés  par  la 
réunion  de  deux  molécules  du  môme  alcool,  tels  que  Véther  ordi- 
naire : 

C*H«0»  +  C'IFO?  —  H»02  —  GW(C^H602). 

Les  éthers  simples  avaient  été  représentés  d'abord  par  des  for- 
mules moitié  plus  petites,  C'*Il-^0,  et  regardés  comme  formés  par 
la  déshydratation  d'une  seule  molécule  d'alcool.  Comme  cette  for- 
mule ne  répondait  qu'à  2  volumes  gazeux,  par  opposition  aux  autres 
formules  organiques,  on  avait  conçu  des  doutes  sur  son  exactitude; 
or  la  découverte  des  éthers  mixtes  a  établi  la  véritable  constitution 
des  anciens  éthers  simples,  lesquels  en  représentent  un  cas  parti- 
culier. 

2.  Formation  des  éthers  mixtes.  —  On  forme  les  éthers  mixtes 
par  double  décomposition,  en  faisant  réagir  un  alcoolate  alcalin 
sur  un  élhcr  iodhydrique: 

C^H^[lU}  +  C*H'NaO«  =  CM^(C'H»0'î}-f-NaI. 

On  peut  encore  les  obtenir  par  la  réaction  de  l'acide  sulfurique 
sur  les  deux  alcools  mélangés.  Soient,  par  exemple,  les  alcools  mé- 
thyliquc  et  ordinaire.  On  sait  que  l'alcool  ordinaire  et  l'acide 
sulfurique  produisent  de  l'acide  éthylsulfurique  :  G''H'*(S*0'',  IVO'-). 

li 
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En  faisant  arriver  l'alcool  mélhyliqiic  goutte  h  goutte  au  contact 
de  ce  dernier  acide,  une  partie  de  l'alcool  ordinaire  est  déplacée 
par  le  nouvel  alcool,  en  formant  de  l'acide  méthylsulfurique.  Mais 
l'alcool  ainsi  déplacé  s'unit  à  mesure  et  à  l'état  naissant  avec  une 
portion  de  l'alcool  méthylique  pour  constituer  l'éther  mixte  : 

C*H*(S208,H205)  +  2C«1I*02  =  CSHMS^Oe,  H^O')  +  C*H*  (CSH^O^)  +  H^O^. 

3.  Réactions.  —  Les  éthers  mixtes  sont  neutres  et  indécomposables 
par  l'eau  ou  les  alcalis  étendus.  Traités  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré, ils  reproduiraient  les  deux  acides  sulfuriques  éthérés,  corres- 
pondants à  leurs  générateurs. 

Traités  par  l'acide  iodhydrique  à  100%  ils  régénèrent  deux  éthcrâ 

iodhydriques  : 

(CW02)  +  2HI  =  C^IP  CHl)  +  CMP  (HI)  +  H^O^. 

Leperchlorure  de  phosphore  les  transforme  en  deux  éthers  chlorhy- 
driques  : 

CTP  (C''H«05)  +  PCI»  =  C^H^  (HCl)  +  C*H^  (IICl)  +  PCl^O^. 

Les  agents  oxydants  reproduisent  les  mômes  composés  que  s'ils 
agissaient  sur  les  alcools  générateurs,  etc. 

Abordons  maintenant  l'histoire  da  l'éther  ordinaire  ou  éther  hy- 
drique, type  de  cette  classe  de  composés. 

s  2.  —  Ettocr  ordinaire  :  C''U\G*H''0'}. 


1.  Formation.  —  L'éther  ordinaire  se  forme  : 

1°  Au  moyen  de  l'alcoolate  de  soude  et  de  l'éther  iodhydrique  : 

CTOaO^  +  C'H'*  (HI)  =  CMt'*  [ÇJ^WO^)  +  Nal. 

2"  On  peut  aussi  faire  agir  la  potasse  ou  la  soude,  simplenient  dis- 
soutes dans  l'alcool,  sur  les  éthers  chlorhydriquc,  bromhydrique, 
iodhydrique.  La  réaction  est  la  même.  La  proportion  d'éther  formé 
renferme  deux  fois  autant  de  carbone  que  l'éther  bromhydrique  em- 
ployé, ce  qui  démontre  que  les  éléments  de  l'alcool  employé  comme 
dissolvant  interviennent  dans  la  réaction: 


C^HHHBr)  +  C*H«02  +  KO,  HO  =  CW(C*H60«)  -f  KBr  +  H^O^. 
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3°  La  réaction  des  alcalis  ou  des  oxydes  sur  certains  éthers  composés 
forme  aussi  de  l'éther  ordinaire,  même  sans  le  concours  de  l'alcool. 
Par  exemple,  la  potasse  aqueuse  décompose  très-lentement  à  120° 
l  éther  bromhydrique,  avec  production  d'éther  ordinaire  : 

2C*H*{nBr)  4-  2(K0,H0)  =  C^H*(G*H«02)  +  2KBr  +  IPOK 

On  peut  admettre  que  cette  réaction  rentre  dans  la  précédente, 
l'alcool  se  formant  d'abord  et  réagissant  à  mesure  sur  le  reste  de  l'é- 
ther bromhydrique,  avec  le  concours  de  l'alcali. 

Lapotasse  et  l'éther  nitrique  fournissent  à  100°soitde  l'alcool,  soit  de 
l'éther,  suivant  que  la  potasse  est  diluée  ou  concentrée  (p.  196). 

L'oxyde  d'argent  et  l'éther  iodhydrique  à  100°  fournissent  assez 
rapidement  de  l'éther  ordinaire  et  de  l'iodure  d'argent. 

4"  On  obtient  encore  l'éther  ordinaire  en  faisant  agir  sur  l'al- 
cool :  l'acide  sulfurique,  l'acide  phosphorique,  l'acide  arsénique 
l'acide  chlorhydrique,  le  chlorure  de  zinc  ou  divers  autres  chlorures 
métalliques,  enfin  le  chlorure  de  calcium,  le  chlorure  de  strontium 
(vers  400°),  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  (vers  400«),  etc. 

La  théorie  de  ces  réactions  est  fondée  sur  une  suite  de  doubles 
décompositions,  analogues  à  celles  qui  ont  été  signalées  plus  haut. 

§  3.  —  Préparation  et  propriétés  do  l'ctber. 

1.  Préparation.  —  Onfaitréagir  l'acide  sulfurique  éteiidu  de  2  équi- 
valents d'eau  sur  l'alcool  ordinaire;  on  porte  le  mélange  d'acide 
etd'eau  vers  140°,  température  de  son  ébullition,  et  on  laisse  tomber 
l'alcool  goutte  à  goutte,  de  façon  à  maintenir  la  température  à  peu 
près  constante.  L'alcool  se  décompose  ;\  mesure  en  ea*u  et  en  éther, 
et  le  tout  passe  à  la  distillation.  On  le  recueille  dans  un  récipient 
bien  refroidi.  L'acide  sulfurique  peut  éthérifier  des  quantités  très- 
considérables  d'alcool  :  cependant  il  finit  par  s'altérer  et  noircir. 

Le  produit  distillé  est  un  mélange  d'éther,  d'eau,  d'acide  sulfu- 
reux, d'alcool,  etc.  On  l'agite  avec  son  volume  d'eau,  qui  dissout 
l'alcool;  l'éther  surnage.  On  le  décante,  on  le  met  en  contact  avec 
un  lait  de  chaux  et  l'on  distille  au  bain-marie.  Si  l'on  veut  enlever 
toute  trace  d'eau  et  d'alcool,  on  doit  rectifier  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  finalement  sur  du  sodium. 

2.  Propriétés  physiques.  —  L'éther  est  un  liquide  très-mobile  et 
très-volatil,  doué  d'une  saveur  brûlante  et  fraîche;  sa  vapeur  répand 
une  odeur  très-pénétrante  et  caractéristique.  La  densité  de  l'éther 
àO"  est  0,736.  Il  bout  à  33°. 
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L'élher  est  soluble  dans  10  parties  d'eau  environ,  et  l'éther  dissout 
un  soixantième  de  son  volume  d'eau. 

Il  se  mole  avec  l'alcool.  11  dissout  en  petite  quantité  le  soufre  et  le 
phosphore,  mais  abondamment  l'iode,  le  brome  et  les  chlorures 
fcrrique,  aurique,  mercurique,  platinique.  Agité  avec  les  solutions 
aqueuses  de  ces  chlorures,  il  en  enlève  une  partie  à  l'eau.  Il  dissout 
abondamment  les  matières  grasses,  les  résines,  les  carbures,  cer- 
tains alcalis  :  cette  propriété  le  rend  souvent  très-utile  en  analyse 
organique.  La  plupart  des  sels  inorganiques  sont  insolubles  dans 
l'éther. 

L'éther  des  pharmaciens  est  toujours  mélangé  d'alcool,  ce  qui 
modifie  ses  propriétés  dissolvantes.  Par  exemple,  il  dissout  le  tannin 
et  le  coUodion,  corps  insolubles  dans  l'éther  pur. 

3.  Quelques  remarques  sur  les  propriétés  de  la  vapeur  d'éthcr.  Elle 
est  extrêmement  inHammable;  d'ailleurs  elle  est  lourde  et  se  répand 
facilement  dans  l'air,  avec  lequel  elle  forme  un  mélange  détonant. 
On  peut  mettre  de  l'éther  dans  un  verre,  et  l'enflammer  à  distance, 
en  plaçant  une  allumette  dans  le  courant  d'air  qui  emporte  la  vapeur. 
Aussi  l'éther  est-il  souvent  la  cause  d'accidents  redoutables.  Il  ne 
doit  jamais  être  manié  au  voisinage  d'une  lumière  ou  d'un  foyer. 

L'eau  n'éteint  pas  la  flamme  de  l'éther,  car  l'éther  surnage  et 
prend  presque  aussitôt  l'état  gazeux.  Cependant  l'éther  est  moins 
inflammable  que  certains  autres  liquides  volatils,  tels  que  le  sulfure 
de  carbone.  En  effet,  un  charbon  rouge  de  feu  n'enflamme  pas  l'é- 
ther, tandis  qu'il  allume  immédiatement  le  sulfure  de  carbone.  t)n 
peut  même  rouler  un  charbon  rouge  de  feu  dans  l'éther,  de  façon  à  en 
éteindre  la  surface,  puis  s'en  servir  encore  pour  enflammer  le  sulfure 
de  carbone. 


§  {..  —  Réactions  do  Pcther. 


1 .  Chaleur.— VélhcT  ne  commence  à  se  décomposer  que  vers  450". 
Au  rouge  sombre,  il  fournit  de  l'aldéhyde,  de  l'éthylène,  de  l'eau, 

de  l'oxyde  de  carbone. 

Au  rouge  vif,  on  obtient  de  l'eau,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'éthy- 
lène, de  l'acétylène,  du  gaz  des  marais,  du  charbon,  etc.  La  pro- 
gression de  ces  réactions  est  la  même  qu'avec  l'alcool  (V.  p.  164). 

2.  Hydrogène.  —  L'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire  l'acide  iodhy- 
drique,  change  l'éther  i  280"  en  hydrure  d'éthylène  : 


§  4.  —  RÉACTIONS  DE  L'ÉTIIER.  m 

3.  Oxygène,  i"  Si  l'on  enflamme  un  mélange  de  vapeur  d'éther  avec 
nu  excès  d'oxygène,  il  y  a  production  d'eau  et  d'acide  carbonique, 
avec  une  violente  explosion  : 

C8H100»  +  120'  =  iC'-O''  +  5H«02. 

2°  Cette  même  vapeur,  enflammée  dans  une  éprouvette  au  contact 
de  l'air,  donne  naissance  à  une  grande  quantité  d'acétylène. 

3'^  A  froid  l'oxygène  de  l'air  agit  lentement  sur  l'éther,  surtout  s'il 
est  humide,  et  produit  de  l'aldéhyde,  de  l'éther  acétique,  de  l'acide 
acéliqne,  etc. 

4°  Cette  oxydation  est  singulièrement  activée  par  la  présence  du 
platine,  comme  le  montre  la  lampe  sans  flamme. 

L'éther  qui  a  éprouvé  un  commencement  d'oxydation,  jouit  d'une 
façon  très-marquée  de  la  propriété  de  servir  d'intermédiaire  à  cer- 
taines oxydations,  comme  le  fait  l'essence  de  térébenthine  (p.  d33). 
Celte  circonstance  et  la  présence  de  l'acide  acétique  rendent  incom- 
mode et  môme  dangereux,  dans  les  applications  médicales,  l'éther 
qui  a  subi  un  commencement  d'altération. 

5"  Les  acides  suroxygénés  et  les  peroxydes  agissent  sur  l'éther 
comme  sur  l'alcool. 

4.  Chlore. —  Le  chlore  attaque  l'éther  avec  une  grande  violence.  En 
refroidissant  à  l'avance  ce  liquide,  on  obtient  une  série  de  produits 
de  substitution,  tels  que  : 

1"  L't'fhe}^  bichloré,  C^IPCPO".  Ce  corps- bout  entre  140"  et  147".  Les 
alcalis  le  décomposent  en  alcool  et  acide  acétique  : 

C8H«CP02  -{-  oKHO^  =  Cm^{UW-)  +  C'H'KO'  -f  3KC1  +  H-'O^ 

2°  L'éther  quadrichloré,  C^H^d'^O^; 

3' L'éther  perchloré,  CCP^Q-.  Ce  corps  cristallise  en  octaèdres  à 
base  carrée;  il  est  fusible  à  69".  La  chaleur  le  dédouble  en  chlorure, 
d'éthylène  perchloré  et  aldéhyde  perchloré  : 

C8Clioo2=C»Cl«-l-C»Cl*02. 

Chauffé  avec  une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium, 
il  perd  4  équivalents  de  chlore  et  se  change  en  Chloroxéthose  :  C»C1''0\ 
corps  oléagineux  qui  bout  à  210",  et  régénère  Léther  perchloré  sous 
l'influence  du  chlore. 

5.  Métaux  aica lins.  — Ces  métaux  n'attaquent  l'éther  que  lentement 
et  avec  difflculté;  l'action  s'arrête  bientôt  d'elle-même. 

Les  alcalis  hydratés  sont  sans  action  sur  l'éther.  même  ;\  100". 
Vers  250",  ils  le  changent  en  acétate,  comme  l'alcool. 
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6.  Acides.  —  L'acide  sulfuriqiie  monohydraté  absorbe  l'éther  ;  si 
l'on  chauffe  légèrement  la  solution,  on  obtient  de  l'acide  éthylsulfu- 
rique. 

De  môme  l'acide  chlorhydrique  produit  à  100°  de  l'éther  chlorhy- 
drique;  l'acide  iodhydrique  produit  de  l'éther  iodhydrique,  etc.  — 
Les  acides  organiques  agissent  de  la  même  manière,  mais  seulement 
au-dessus  de  300":  l'acide  acétique,  par  exemple,  donne  ainsi  nais- 
sance à  l'éther  acétique. 


§  1.  —  ALCOOL  MÉTHYLIQUlil. 


CHAPITRE  SIXIÈME 

ALCOOLS  MONOATOMIQUES  PROPREMENT  DITS- 
1.  —  SÉRIE  ÉTRYLIQUE  :  G'-H^^^'O'. 

§  1.  —  .%leool  méthyliquc  :  CTl^O^. 

1.  La  théorie  générale  des  alcools  monoatomiqiies  ctleur  liste  ont 
été  exposées  clans  le  livre  III,  chapitre  1",  p. 144  et  147;  nous  avons  déve- 
loppé l'histoire  de  l'alcool  ordinaire,  envisagé  comme  type  de  ces  com- 
posés. Nous  allons  maintenant  résumer  l'histoire  des  principaux  alcools 
monoatomiques,  en  commençant  par  la  série  éthylique,  G^"H-""*'-0^ 

L'alcool  méthyliquc,  C'H'O^  ou  C'Ii'(IPO^),  est  le  plus  simple  de 
tous. 

Il  diffcre  de  l'alcool  ordinaire  par  G'H-;  il  peut  être  regardé  comme 
l'hydrate  d'un  carbure  G'H*,  le  méthylène,  inconnu  jusqu'à  ce  jour. 

2.  Formation.  1°  L'alcool  méthyliquc  peut  être  préparé  synthéti- 
quement  au  moyen  de  forraène,  G^H*,  comme  nous  l'avons  indiqué 
p.  G8.  En  effet  la  réaction  du  chlore  sur  le  formène  produit  l'éther 
méthylchlorhydrique  et  celui-ci,  décomposé  par  la  potasse  aqueuse, 
fournit  l'alcool  méthyliquc  : 

+  CI2  =  +  hci, 

C»H*(HC1)  +  KH02  =  C»H»(H20»)  +  KCl. 

2°Leséthers  méthyliques,  décomposés  parles  alcalis, reproduisent 
l'alcool  méthyliquc;  c'est  ce  qui  arrive  par  exemple  à  l'essence  natu- 
relle de  gaultheria,  formée  en  grande  partie  d'éther  méthylsalicylique 

3"  La  méthylammine,  traitée  par  l'acide  nitreux,  fournit  de  l'éther 
méthylnitreux  : 

C*H2(AzH3)  +  2AzH0*  =  C2H2(AzHO*)  +  Az^  +  SH^O^. 

Une  réaction  analogue  fournit  de  l'éther  méthylnitreux,  et  par 
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suite  de  l'alcool  méthylique,  avec  divers  alcalis  organiques,  avec  la 
brucine  par  exemple. 

4°  Enfin  l'alcool  méthylique  se  produit,  en  môme  temps  que  cer- 
tains de  ses  éthers,  dans  la  distillation  du  bois. 

3.  Préparation.  —  C'est  des  produits  de  la  distillation  du  bois  que 
l'on  extrait  l'alcool  Tucthyliquc  :  il  s'y  trouve  contenu  à  la  dose  de  un 
centième  environ.  Sa  purification  est  difficile,  parce  qu'il  est  associé 
ù  des  produits  pyrogcnés  analogues. 

1"  On  redistille  d'abord  <i  plusieurs  reprises,  de  façon  à  isoler  les 
produits  volatils  entre  GO  fi  70".  On  obtient  ainsi  l'alcool  méthylique, 
mélangé  avec  de  l'acétone,  de  l'éther  méthylacétique,  etc.;  c'est  le 
produit  commercial. 

2°  Pour  le  purifier  on  y  ajoute  2  1/2  p.  d'eau  :  ce  qui  précipite  les 
carbures  ;  on  laisse  reposer;  on  décante  le  liquide  aqueux  qui  ren- 
ferme tout  l'alcool;  on  y  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique, 
pour  saturer  l'ammoniaque,  et  on  distille,  en  recueillant  seulement 
le  premier  tiers. 

On  termine  par  une  ou  deux  distillations  sur  la  chaux  vive,  précé- 
dées d'une  digestion  prolongée  avec  cet  alcali,  afin  de  décomposer 
l'éther  méthylacétique  et  de  dessécher  l'alcool. 

3"  Mais  l'alcool  méthylique  ainsi  préparé  renferme  encore  divers 
corps  étrangers,  qui  se  colorent  en  rouge  au  contact  deTacidc  sulfu- 
rique  concentré.  Pour  en  compléter  la  purification,  il  faut  le  changer 
en  éther  méthyloxalique,  composé  cristallisé  et  bien  défini.  A  cet  effet 
on  distille  ensemble  une  partie  d'alcool  méthylique,  une  partie  d'a- 
tîide  sulfurique  et  deux  parties  de-bioxalate  de  potasse.  L'éther  cristal- 
lise; on  l'égoutte,  on  l'exprime;  puis  on  le  décompose,  en  le  distillant 
avec  l'eau  et  la  chaux  éteinte.  On  déshydrate  le  produit  final,  au 
moyen  de  la  chaux  vive  et  d'une  dernière  rectification. 

4.  Propriétés,  —  L'alcool  méthylique  est  un  liquide  mobile,  doué 
d'une  odeur  spiritueuse  très-franche,  lorsqu'il  est  exempt  de 
produits  empyreumatiques.  Sa  densité  à  0"  est  0,814.  Il  bout  à  66% 
avec  des  soubresauts.  Il  brûle  avec  une  fiamme  pâle  et  peu  éclai- 
rante. 

Il  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions;  mais  il  est  précipité  de 
cette  solution  par  le  carbonate  de  potasse.  Le  chlorure  de  calcium 
ne  précipite  pas  l'alcool  méthylique,  non  plus  que  l'alcool  ordinaire, 
de  ses  dissolutions  aqueuses. 

Les  actions  dissolvantes  de  l'alcool  méthylique  sont  en  général 
intermédiaires  entre  celles  de  l'eau  et  celles  de  l'alcool  ordinaire. 
Il  forme  avec  la  baryte  un  méthylate  cristallisé  :  C-H'BaO-. 

5.  Réactions.  —  Chaleur.  —  L'alcool  méthylique  commence  à  se 
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décomposer  vers  400°,  c'est-à-dire  à  une  température  plus  basse  que 
l'alcool  ordinaire. 
Au  rouge,  il  fournit  de  l'oxyde  de  carbone  : 

C«H'OS  =  C-'02-f  2H2, 

du  formène  : 

aC^H^O^  =  C-'H'  +  C^'O  »  -f  211% 

de  l'acétylène  : 

■icnm'-  ~  oir-  +  m  +  sifo-', 

et  ses  dérivés  (éthylonc,  benzine,  etc.). 

6. 1/ydrof/ène. — L'alcool  méthyliquc,  traité  par  l'acide  iodhydrique, 
se  change  d'abord  en  éther  mcthyliodhydrique,  qui,  sous  l'influence 
d'un  excès  de  réactif,  se  change  en  formène  vers  200";  mais  la  réac- 
tion ne  devient  complète  qu'à  270"  : 

C5H2(iPo«)  4-  Hi  =  cm^m)  -^  h^'O^, 
c^H-^iHi)  +  m  =  cm^  +  r-. 

7.  Qxi/gène.  l"  L'oxygène  libre  et  la  vapeur  d'alcool  méthyliquc 
brûlent,  au  rouge,  avec  formation  d'eau  et  d'acide  carbonique  : 

Cm>0^  +  50^  =  C-'O*  +  21V-0K 

2"  En  présence  du  noir  de  platine,  l'oxydation  se  produit  dès  la 
température  ordinaire.  Elle  est  moins  nette  que  celle  de  l'alcool 
ordinaire.  Elle  donne  naissance  à  Vacide  foi^mique  : 

On  observe  aussi  Vuldéhjde  méthylique,  ou  plutôt  un  polymère  : 

3"  Les  acides  suroxygénos  et  les  peroxydes  métalliques,  addi- 
tionnés d'acide  sulfuriquc,  transforment  aussi  l'alcool  méthyliquc 
en  acide  formiquc,  puis  en  acide  carbonique.  En  môme  temps,  on 
observe  V aldéhyde  viéthylique  elVctherdiméthylaldéhydigue  [méthylal) 
G-H^(C^H^0*[C^H*0n) ,  liquide  éthéré  qui  bout  à  42". 

4"  Enlin  la  vapeur  d'alcool  méthyliquc,  dirigée  sur  la  chaux  sodée 
vers  250",  d  onne  également  naissance  à  l'acide  formique  : 

C  W2  H-  KH02  =  C^HKO'  +  "m. 

8.  Chlore.  —  Le  chlore  attaque  éncrgiquement  l'alcool  méthyliquc  : 
le  produit  final  est  un  corps  cristallisé,  C^HCPO'. 
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Distillé  avec  le  chlorure  de  chaux,  l'alcool  méthylique  produit  du 
formène  trichloré  (chloroforme)  : 

C^H^O^  +  2C12  =  C=*HCl'  +  HCl  +  II-'O^. 

Le  brome,  en  présence  des  alcalis,  change  de  môme  l'alcool  mé- 
hylique  en  bromoforrae,  C4IBr^ 

9.  Métaux. —  Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  dans  l'alcool  méthy- 
lique, avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  de  méthylates  cris- 
tallisables,  G^H'NaO^ 

10.  Acides.  —  Les  acides  donnent  naissance  à  des  éthers,  suivant 
des  réactions  toutes  pareilles  à  celles  qu'ils  exercent  sur  l'alcool 
ordinaire. 

Nous  allons  décrire  quelques-uns  de  ces  composés. 


§  2,  —  Ethors  méthyliques. 

1.  Etuers  formés  par  les  acides  minéraux. 

1.  Ether  mélhylchlorhydi^ique  :  C*H*(HG1). 
Voir  formène  chloré,  p.  67. 

2.  Ether  méthylbromhydrique  :  C^H^(HBr). 

Densité  à  0"  :  1.664.  Bout  à  13".  — Voir  la  préparation  de 
l'éther  bromhydrique,  p.  189. 

3.  Ether  méthyliodhydrique  :  G^H*(HI) . 

Densité  à  0"  :  2. 119.  Bout  à  43".  — Voir  la  préparation  de 
l'éther  iodhydrique,  p.  189. 

4.  Ethers  méthyhul [hydriques . 

Q2JJ2  \ 

Ether  neutre  :  q2jj2  !  (H*S'').  Bout  à  41'. 

Ether  bisulfure  :  ^J^s  j  (H-S*).  Densitéà  0°:  1.064.  Boutàll2\ 

Ether  acide  :  GnV(E^^^].  Bout  à  21°. 
Sels  C^H'(KHS'). 

5.  Ether  méthylnitrique  :  G^H^(AzO■^  HO). 

Cet  éther  est  plus  facile  à  préparer  que  l'éther  éthylnitrique.  On 
mélange  2  parties  d'acide  sulfurique  et  1  partie  d'alcool  méthylique 
et  on  fait  agir  ce  mélange  sur  1  partie  de  nitrate  de  potasse  en  poudre. 
La  réaction  s'accomplit  d'elle-même.  On  distille,  on  lave  avec  de 
l'eau  le  liquide  condensé.  Après  avoir  rectifié  plusieurs  fois  sur  du 
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massicot,  on  obtient  un  liquide  neutre,  peu  soluble  clans  l'eau,  doué 
d'une  odeur  aromatique.  Il  détonne  par  la  chaleur,  à  une  tempéra- 
ture supérieure  à  loO". 

Sa  densité  à  20°  est  1.182.  Il  bout  à  66". 

Sa  décomposition  par  la  potasse  concentrée  produit  de  Vêther  mé- 
thyliqiœ,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  à  l'occasion  de  l'élher  ni- 
trique ordinaire  (p.  196).  Mais  cette  réaction  se  manifeste  ici  d'une 
manière  plus  frappante.  Comme  l'éther  méthylique  est  gazeux  à  la 
température  ordinaire,  on  peut  faire  l'expérience  en  mettant  sous 
une  éprouvette  pleine  de  mercure  un  peu  d'éther  méthylnitrique  et 
de  potasse  :  au  bout  de  quelques  jours,  l'éprouvette  est  pleine  d'éther 
gazeux  : 

2Cni^'(Az05,  HO)  +  2(K0,  HO)  ~  CSH^'(C^H*02)  +  2(AzO^  KO)  +  H^O^. 

L'ammoniaque  change  l'éther  méthylnitrique  en  nitrate  de  mé- 
th  ylnmmine  : 


Cm\XzO^,  HO)  +  x\zH3  =  C^HS.AzH^')  +  AzH^  AzO^,  HlO. 


6.  L'éthe?^  méthiilnitreux  :  C2H»(AzO^HO), 

Se  préparc  en  chaulfant  l'alcool  méthylique  avec  de  l'acide  azotique 
et  du  cuivre  métallique,  ou  de  l'acide  arsénieux.  On  condense  les  pro- 
duits dans  un  mélange  réfrigérant. 

Sa  densité  à  +  lo"  est  0,99.  Il  bout  à  —  12". 

7.  Ethers  méthyhulfuriques. 


t  ther  neutre  : 


On  préparc  ce  corps  en  distillant  très-lentement  un  mélange  de 
1  p.  d'alcool  méthylique  et  de  8  à  10  p.  d'acide  sulfurique  concentré. 
On  agite  avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium  le  liquide 
distillé,  puis  on  le  rectifie  sur  la  baryte  anhydre. 

C'est  un  liquide  oléagineux,  peu  soluble  dans  l'eau,  d'une  densité 
égale  à  1,324  à  22".  Il  bout  à  188". 

L'eau  le  décompose,  surtout  à  chaud,  en  alcool  méthylique  et  acide 
méthylsulfurique;  ce  dernier  peut  être  complètement  dédoublé,  par 
une  action  prolongée  de  l'eau. 

2"  Ether  acide,  ou  acide  méthylsulfurique  :  C^H*(S^O'',  H^O*). 

Se  prépare  comme  l'acide  éthylsulfurique  (p.  108).  L'acide  mé- 
thylsulfurique est  cristallisable.  Ses  sels  sont  solubles  et  bien  cris- 
tallisés; C^S^(S'0«,  MO,HO). 

8.  Ether  méthylcyanhydrique  :  C'IP(C''HAz)=G*H^Az. 
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Cet  élhcr  présente  des  phénomènes  d'isomérie  tout  pareils  à  ceux  de 
l'éther  cyanhydrique  ordinaire  (p.  d92).  Nous  parlerons  seulement 
ici  du  nitrile  acétique.  11  se  prépare  exactement  par  les  mêmes  pro- 
cédés et  offre  des  réactions  semblables. 

Sa  densité  c\0"  est  0,833.  Il  bout  à  71°. 

1).  Ether  méthylcyanique  :  C'lP(C-HAzO^),  bout  i\  40°. 

II.  Éthers  formés  par  les  acides  organiques. 

10.  Ether  méthylacélique  :  C'H*(C*H''0''). 

Cet  éther  se  prépare  comme  l'élher  acétique,  en  distillant  un  mé- 
lange d'acétate  de  soude  sec,  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  (p.  203). 
C'est  un  liquide  neutre,  assez  soluble  dans  l'eau  et  qui  bout  à  36".  Sa 
densité  à  0°  est  0,936. 

La  composition  de  ce  corps  donne  lieu  à  une  remarque  très-im- 
portante :  elle  est  la  môme  que  celle  de  l'éther  éthylformique  : 

C»H*0-  +  C^H^O*  -  H202  —  C^H'^O'»  —  C2H2(C'*H*0''). 

Non  seulement  les  formules  sont  les  mêmes;  mais  les  propriétés  phy- 
siques sont  à  près  identiques;  car  les  2  éthcrs  ont  la  même  densité 
à  l'état  gazeux,  comme  à  l'état  liquide;  le  même  point  d'ébullition,  le 
môme  coefficient  de  dilatation,  le  même  indice  de  réfraction.  Les 
différences  qu'on  peut  signaler  entre  eux  ne  surpassent  guère  les 
erreurs  d'observation. 

Cependant  ces  deux  corps  ne  sont  pas  identiques  :  il  suffit  de  les 
traiter  par  la  potasse  pour  les  distinguer.  L'éther  méthylacé tique 
reproduit  l'alcool  méthylique  et  l'acide  acétique;  tandis  que  l'éther 
éthylformique  régénère  l'acide  formique  et  l'alcool  ordinaire. 

Rappelons  que  les  corps  de  cette  nature  sont  appelés  métamcres 
(p.  87,  107,  110),  étant  tels  que  l'un  des  générateurs  du  corps  raéta- 
mère  présente  avec  le  générateur  correspondant  du  second  la  même 
différence  qui  distingue  en  sens  inverse  les  deux  autres  générateurs. 

11.  Ether  méthylformique  :  C^lï-(C^H'0'*). 

Ce  corps  se  prépare  exactement  comme  l'éther  formique  ordinaire 
(V.  p.  204). 

Sa  densité  à  0"  est  0,998.  Son  point  d'ébullition  est  33''4. 

12.  Ether  méthyihutyriquc  :  C-H'(C^H*0*). 
Sa  densité  à  0"  est  909.  Il  bout  à  98". 

13.  Ether  méthylbenzoïque  :  G-H-(G''*H^O'). 
Sa  densité  à  0"  est  1,103.  Il  bout  k  199°. 


i5  3.  —  ALCOOL  AMYLIQUE. 

'14.  Acide  mét/u/lsalici/Uque  :  C4i^(G'''H«0«). 
Sa  densité  à  0"  est  Il  bout  à  223°. 

15.  Ether  méthijloxaUque  :         |  (G*I1'0*). 

On  a  indiqué  la  préparation  de  cetéther,  remarquable  par  sa  cris- 
tallisation. Il  fond  à  50".  Il  bout  à  16 1". 

m.  —  ËTUERS  MIXTES. 

Ether  méthylique,  C-H-(r/H''0-^). 

1.  La  réaction  de  l'acide sulfurique  concentré  sur  l'alcool  méthylique 
donne  lieu  à  trois  phénomènes  successifs,  suivant  les  proportions 
relatives  et  la  température. 

r  Mélange-t-on  Tacide  et  l'alcool  à  la  température  ordinaire;  il 
se  produit  de  la  chaleur  et  il  y  a  formation  à' acide  méthylsulfurique. 

2"  Si  l'on  chauffe  un  mélange  des  deux  corps,  dans  le  rapport  de 
1  partie  d'alcool  pour  2  parties  d'acide,  il  ne  tarde  pas  à  se  dégager 
un  gaz,  Vélher  méthylique.  On  le  lave  dans  une  solution  de  potasse 
concentrée  et  on  le  recueille  sur  le  mercure. 

3"  En  opérant  lentement,  avec  un  grand  excès  d'acide,  et  en  évi- 
tant que  la  température  s'élève  trop,  on  obtient  Véther  méthylsulfu- 
rique (p.  199). 

4"  Si  Ton  élève  rapidement  la  température,  il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone;  etc.;  en 
même  temps  la  masse  se  carbonise. 

2.  Soit  donc  l'éther  méthylique;  on  remarquera  que  sa  formule 
brute  est  la  môme  que  celle  de  l'alcool  ordinaire  : 

L'éther  méthylique  est  gazeux,  doué  d'une  odeur  éthérée.  II  se 
liquéfie  par  le  froid  et  bout  à  — 23",6. 

Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

§  5.  —  Alcool  amyliquc  :  C'cni^oa  on  CioH'<'(H*0*). 

1.  Préparation.  —  Cet  alcool  se  produit  en  petite  quantité  dans  la 
fermentation  alcoolique  de  diverses  substances,  telles  que  les  pom- 
mes de  terre,  le  blé,  la  betterave,  etc.  Vers  la  fin  de  .la  distillation 
de  l'alcool  ordinaire,  on  observe  un  corps  oléagineux,  formé  par  un 
mélange  des  alcools  amyliquc,  butylique,  etc.  et  de  leurs  cthers.  On 
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agile  cette  huile  avec  de  l'eau,  pour  éliminer  les  parties  solubles;  on 
décante  la  couche  qui  surnage  et  on  la  soumet  à  des  distillations 
fractionnées.  En  prenant  ce  qui  passe  de  120°  à  135"  on  obtient  l'al- 
cool amylique  brut. 

On  lave  encore  ce  produit  avec  de  l'eau,  on  le  sèche  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  on  le  fait  digérer  avec  de  la  potasse,  puis  on  le 
rectifie  et  l'on  recueille  ce  qui  passe  à  132°. 

2.  Propriétés.  —  L'alcool  amylique  est  moins  fluide  que  les  précé- 
dents. Il  a  une  odeur  forte  et  désagréable  qui  prend  à  la  gorge.  Sa 
consistance  est  oléagineuse.  Il  bout  à  132*  et  cristallise  à  —  20'.  Sa 
densité  à  G"  est  0,825. 

Il  est  peusoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  mêle  avec  l'alcool  et  l'éther. 
Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  fuligineuse. 

3.  Réactions.  —  Chaleur.  —  L'alcool  amylique,  dirigé  à  travers 
un  tube  rouge,  se  décompose  en  fournissant  de  l'eau,  de  l'amylône, 
G^^H^^  des  carbures  homologues  inférieurs,  de  l'acétylène,  etc. 

4.  Oxygène. —  L'alcool  amylique  absorbe  l'oxygène  sous  l'influence 
du  noir  de  platine,  et  se  change  en  aldéhyde  amylique^  C*°lî'°0-, 
et  en  acide  valérique^  G^'^H'^O*. 

Les  mômes  effets  se  produisent 'sous  l'influence  des  acides  et 
oxydes  suroxygénés  tels,  par  exemple,  que  l'acide  chromique  ou  le 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu. 

5.  Métaux  alcalins.  —  Us  se  dissolvent  dans  l'alcool  amylique 
avec  dégagement  d'hydrogène,  et  formation  d'amylates  cristalli- 
sables  : 

C'0H'2O2  +  Na  =  CioH>iNa02  +  H. 

Alcool  amjliquo.  Amylate  de  sodium. 

6.  Acides.  —  Les  acides  en  général  se  combinent  à  l'alcool  amy- 
lique pour  former  des  éthers,  dont  il  sera  question  tout  à  l'heure. 

Signalons  seulement  l'action  de  l'acide  sulfurique.  A  froid,  il 
forme  un  acide  amylsulfurigue,  G'°H*''(S^IPO'').  Si  l'on  élève  la  tem- 
pérature du  mélange,  on  obtient  du  diamylène,{C^''lV^y,  et  des  poly- 
mères plus  élevés;  mais  on  n'observe  point  d'amylène  dans  ces  cir- 
constances; ce  qui  s'explique  parce  que  l'acide  sulfurique  change 
l'amylène  en  polymère. 

Pour  obtenir  l'amylène,  G^"H*°,  il  faut  avoir  recours  au  chlorure 
de  zinc  (V.  p.  84>) 

§  4.  —  Ethcps  amylîqiics. 

1.  —  Éthers  amyliques  déuivés  des  acides  minéraux. 


1.  Efher  amylchlorhydrique,  C^'^R^^  (RCl). 
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Ce  corps  se  prépare  en  distillant  l'alcool  amylique  avec  le  pcrchlo- 
rure  de  phosphore  : 

C'OHto  (H-0«)  +  PCI»  =  C^oH^o  (HCl)  +  PCPO^  +  HCl. 

On  l'obtient  plus  simplement,  en  distillant  l'alcool  fi  plusieurs  reprises 
avec  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  agite  le  produit  distillé  avec 
l'acide  chlorhydrique  concentre,  pour  dissoudre  l'excès  d'alcool  amy- 
lique; on  le  lave,  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  distille 
de  nouveau,  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  100  àl02°. 

L'éther  amylchlorhydrique  a  pour  densité  à  0":  0,886.  Il  boutà  101°. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau. 

2.  Ether  amylbromhydrique ,  C**»  Hi''(IIBr). 
Densité  à  0":  1,1GG.  Bout  à  119". 

3.  Ether  amtjliodhydngue,  C'«rP"(IlI). 
Densité  à  0"  :  1,4G8.  Bout  ù  UT. 

4.  Ether  aimjlsul (hydrique,  G'oH**'(II-S-) . 
Densité  à  0°  :  0,855.  Bout  à  120-. 

5.  Ether  amylnitriqiœ,  CoH'"  (AzHO«). 
Densité  à  10":  0,99 4.  Bout  à  148". 

6.  Ether  amylniireux,  G"^H*<'(AzIIO*). 
Densité  à  0"  :  0,877.  Bout  à  95°. 

II.  —  Étoers  dérivés  des  acides  organiques. 

7.  Ether  amylformique,  C-''H^''(C^IPO''). 
Densité  à  20":  0,883.  Bout  à  112'. 

8.  Ether  amij  lacé  tique,  C*''H*''(G*H*0*). 
Densité  à  0°  :  0,884.  Bout  à  138". 

Ce  corps  est  doué  d'une  odeur  de  poires  assez  agréable. 

9.  Ether  amyhalérique,  G»''H^"(C*''H^<'0*). 
Densité  à  0"  :  0,879.  Bout  à  188". 

10.  Ether  amylbenzoïque,  G*''lP''(G'*H''0*). 
Densité  i\  0":  1,004;  h  14°  0,992.  Bout  à  261". 

11.  Ether  amylcyanhydrique,  ■  G"'H''^(G-HAz)  =  G^Ui'^Az. 

Get  éther  (capronitrile)  bout  à  1,46°.  Bouilli  avec  la  potasse,  il  se 
change  en  acide  caproïque  : 

C'2HHAz  +  2H202  =  C'«Hi20*  +  AzH'». 
m.  —  Éthers  mixtes. 

1.  Ether  amylique  :  G^''H^''(C*°H''0^). 
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Ce  corps  se  préparc  au  moyen  de  l'éllier  amyliodhydrique  et  de 

1  amylate  de  soude, 

C'('Hio(Hl)  +  C>cH"Na02  =  CioHioiGioH'^O^)  +  NaL 

11  bout  à  176°. 

2.  Etherétiiylamylique  :  C»"'H"'(G*irO''). 

Ce  corps  se  prépare  au  moyen  de  l'éther  amyliodhydrique  et  de 
l'alcoolate  de  soude,  ou  plus  simplement  au  moyen  d'une  solution 
alcoolique  de  potasse  : 

CioRio  (HI)  +  GHFiNa02  =  C'oiI>o  (  WO^). 

11  bout  à  112". 

§  5.  —  Alcool  eapryilquc  :  GiCHi«(IPO'). 

1.  Préparation.  —  Cccorps  se  prépare  en  distillant  rapidement 

2  parties  d'huile  de  ricin  avec  une  partie  de  potasse  solide.  On  rec- 
tifie deux  ou  trois  fois  sur  la  potasse  solide,  puis  on  recueille  ce 
qui  passe  de  478  à  180". 

La  formation  de  l'alcool  caprylique  est  fondée  sur  la  décompo- 
sition de  l'acide  ricinolique,  C'"1P*0\  (contenu  dans  l'huile  de  ricin 
sous  forme  de  glycéride)  en  acide  sébacique,  C^^H'^O*  et  alcool  : 

C3qF«06  +  2KH02  =  C^oHicR^Os  +  G'^H'^O"  +  H^. 

2.  Propriétés. —  L'alcool  caprylique  est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  aromatique,  insoluble  dans  l'eau;  miscible  avec  l'alcool  et 
l'éther.  Il  bout  à  178".  Sa  densité  est  0,823  à  17°. 

3.  £';Aers;  Son  éther  chlorhydiique  Ci6Hi«(HGl)     bout     à  75", 

Son  élber  bromliydrique  Gi«Hi«(HBr)  à  190°, 

Son  éther  iodhydriquo  C'W5(HI)  vers  200", 

Son  éther  nitrique  G'eHiefAzHO")  à  180°. 

§  6.  —  Alcool  étlialiciuc  :  G31I»2(H202). 

1.  Préparation.  —  On  prépare  Téthal  au  moyen  du  blanc  de  ba- 
leine, substance  cristalline  qui  se  dépose  dans  l'huile  de  cachalot.  On 
la  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool.  C'est  alors  un 
corps  nacré,  lamelleux,  fusible  à  49°.  11  est  formé  par  un  mélange  de 
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plusieurs  cthers,  qui  résultent  de  l'union  des  acides  gras  avec  l'alcool 
étlialique.  Pour  obtenir  l'éthal,  il  faut  saponifier  ces  composés. 

La  saponification  du  blanc  de  baleine  par  l'iiydratede  potasse,  dans 
les  conditions  ordinaires,  est  fort  difficile.  Au  contraire,  on  réussit 
aisément  par  le  procédé  suivant.  On  dissout  à  chaud  2  parties  de 
potasse  et  4  parties  de  blanc  de  baleine  dans  5  parties  d'alcool.  Le 
tout  forme  un  liquide  homogène,  qu'on  maintient  au  bain-marie 
pendant  quarante-huit  heures  ;  la  saponification  est  alors  complète. 
Le  blanc  de  baleine  se  trouve  remplacé  par  l'éthal  et  par  les  sels  de 
potasse  des  acides  gras. 

On  transforme  ces  derniers  sels  en  sels  de  chaux,  en  versant  la 
liqueur  dans  une  solution  aqueuse  et  tiède  de  chlorure  de  Ctilcium. 
On  recueille  la  masse  insoluble  qui  se  précipite,  on  la  lave  et  on  la 
dessèche. 

L'éthal  étant  soluble  dans  l'éther,  tandis  que  les  sels  de  chaux 
des  acides  gras  y  sont  insolubles,  on  sépare  facilement  l'éthal  en 
traitant  cette  masse  desséchée  par  l'éther,  dans  un  appareil  à 
épuisement.  On  évapore  l'éther  et  on  purifie  l'éthal  par  des  cristal- 
lisations dans  l'éther  ou  dans  l'alcool,  en  présence  d'un  peu  do  noir 
animal. 

2.  Propriétés.  —  L'alcool  éthalique  constitue  un  corps  solide, 
blanc,  gras,  cristallisé  en  belles  lamelles  brillantes,  inodore,  insi- 
pide, fusible  à  49°.  Il  bout  vers  360°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau, 
mais  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  surtout  dans  l'éther. 
Lorsqu'on  l'enflamme,  après  l'avoir  fortement  chaufle,  il  brûle  avec 
une  flamme  très-éclairante. 

3.  Parmi  les  éthers  de  cet  alcool,  signalons  seulement  Vét/ial 
stéarique,  G^*}l''{C^m^'0').  C'est  une  substance  neutre,  cristallisée 
en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  55";  insoluble  dans  l'eau,  presque 
insoluble  dans  l'alcool  môme  bouillant;  mais  il  est  soluble  dans 
l'éther. 

On  le  propare  en  chauffant  ensemble  à  200°  l'éthal  et  l'acide  stéa- 
rique,  pendant  quelques  heures.  On  fond  ensuite  la  masse;  on  la 
fait  digérer  quelques  minutes  avec  un  peu  d'éther  et  de  chaux 
éteinte,  pour  séparer  l'excès  d'acide  stéarique;  puis  on  reprend  par 
l'éther  bouillant,  dans  lequel  le  stéarate  de  chaux  est  insoluble. 

L'éthal  stéarique  se  dissout  en  môme  temps  que  l'excès  d'éthal. 
On  évapore  l'éther;  on  fait  bouillir  le  résidu,  h  plusieurs  reprises, 
avec  de  l'alcool  ;  l'éthal  se  dissout,  tandis  que  l'éther  éthalstéariquc 
demeure  indissous.  On  termine  en  le  foisant  cristalliser  dans  l'éther. 

Cette  préparation  représente  une  formation  correspondante  à  la 
synthèse  du  blanc  de  baleine. 

15 
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§  7.  -  Alcool  luclist^iquc  :  C60H60(H«O2). 

1.  La  cire  d'abeilles,  blanchie  par  l'action  de  la  lumière,  fond  à  02°. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  les  huiles,  les  graisses 
et  les  essences.  L'alcool  bouillant  la  sépare  en  divers  principes, 
parmi  lesquels  on  distingue  hi  céroléine ,  liquide  beaucoup  plus  fusible 
que  la  cire;  V acide  cérotigue ,  C'*H»'*0\  appelé  autrefois  ccrine,  et 
Véthe?^  mélissimargarique,  mV\mV'0'\  appelé  autrefois  myricine, 
corps  presque  insoluble  dans  l'alcool  même  bouillant. 

Purifié  par  des  cristallisations  dans  l'éther,  ce  composé  fond 
à  72°. 

Décomposé  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  fournit  de 
l'alcool  mélissique  et  du  margarate  de  potasse.  Le  dernier  reste  dis- 
sous, tandis  que  le  premier  se  dépose  pendant  le  refroidissement.  On 
le  fait  recrislalliser  dans  la  benzine. 

2.  L'alcool  mélissique  est  blanc,  solide,  nacré,  fusible  à  85".  Il  ne 
peut  être  distillé,  sans  éprouver  un  commencement  de  décomposi- 
tion. La  chaux  potassée  le  change  en  acide  mélissique  mi'^^O''. 

Tels  sont  les  plus  importants  parmi  les  alcools  homologues  de 
l'alcool  ordinaire,  représentés  par  la  formule  dl'"+'0-.  Venons 
aux  autres  séries. 

n.  —  SÉRIE  ACÉTYLIQUE.  ÀLCOOLS  :  G^"H^"0^ 
§  8.  —  Alcool  allylique  :  C«H*(H«02). 

1.  Tous  les  composés  allyliques  J  peuvent  être  formés  avec  le 
propylène  iodé ,  ou  éthcr  allyliodhydrique,  G^HH.  En  traitant  cet 
éther  par  l'acétate  d'argent,  ou  partout  autre  sel  d'argent,  on  le 
change  en  éther  correspondant  : 

W(HI)  +  OTAgO*  =  Agi  +  C«HMC4H*0*). 

Ce  nouvel  éther,  décomposé  par  un* alcali,  produit  l'alcool  ally- 
lique  : 

C«H*(CH'0^)  +KH02  =  C''H3K0*  +  CW(H»Oî). 

Certains  éthers  allyliques  constituent  les  essences  d'ail  et  de  mou- 
tarde. 


—  ÉTHERS  ALLYLIQUES. 
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2.  L'a/coo/ a//j//«</^<e  est  un  liquide  mobile,  doué  d'une  odeur  al- 
liacée, spiritueuse  et  irritante.  Il  bout  à  103".  11  se  mêle  en  toutes 
proportions  avec  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

3.  Réactions. —  L'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire  l'amalgame  de 
sodium,  en  présence  de  l'eau,  le  change  en  alcool  isopropylique, 

C6H602  +  H2  =  WO^ 

L'oxygène,  avec  le  concours  du  noir  de  platine,  ou  bien  encore 
les  agents  oxydants,  transforment  l'alcool  allylique  en  aldéhyde  ally- 
lique,  G^IPO^  puis  en  acide  acrylique,  G''H"0'*,  suivant  les  mômes  re- 
lations qui  engendrent  l'aldéhyde  et  l'acide  acétique  avec  l'alcool 
ordinaire. 

•4.  Enfin  aux  éthers  cthyliques  correspondent,  terme  pour  terme, 
les  éthers  allyliques,  qui  n'en  diffèrent  que  par  l'addition  de  2  équi- 
valents de  carbone  et  par  une  élévation  de  20  à  20°  dans  les  points 
d'ébullition. 


§  9.  —  Ethers  allyliqnes. 

Citons  les  plus  importants  parmi  les  éthers  allyliques. 
d.  Ether  alhjliodhydrique,  C«H*(HI). 

Cet  éther  se  prépare  au  moyen  de  la  glycérine.  On  mélange  dans 
une  cornue  100  grammes  de  glycérine  et  100  grammes  d'iodure  de 
phosphore,  PP.  Bientôt  une  vive  réaction  se  déclare;  on  l'achève  par 
une  douce  chaleur,  et  l'on  trouve  dans  le  récipient  60  grammes 
d'éther  allyliodhydrique.  On  le  rectifie. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

+PI2  =  CSH-"!  + 1  -f-  2H202  +  C<'H«0*(P03,  HO). 

On  obtient  ainsi  un  liquide  doué  d'une  odeur  irritante,  très-alté- 
rable par  la  lumière,  d'une  densité  égale  à  1,789  à  16".  Il  bout  à  101". 

Les  oxydes  d'argent  et  de  mercure  le  décomposent,  avec  formation 
^ éther  allylique,  G«H*(G'H«0^),  liquide  volatil  à  80". 

Les  sels  en  général  et  surtout  ceux  d'argent  opèrent  avec  lui  une 
double  décomposition,  d'oia  résultent  les  éthers  allyliques. 

L'hydrogène  naissant  le  change  en  propylène,  C^H^  (Voir  p.  80). 

Le  sodium  lui  enlève  l'iode,  avec  production  d'allyle,  G'^H*(G'^H'')  ; 


2C«H*(HI)  +  Na^  =  C«H*  (C«H«)  +  2NaL 
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Le  brome  en  déplace  l'iode,  avec  formation  d'isotribrojnhijdrine, 
C«H'Br%  l'un  des  clh^rs  de  la  glycérine. 

2.  A  côté  de  l'éther  allyliodhydrique  viennent  se  ranger  les  éthers 
allylichlorhydrique ,  C«H^(11G1),  et  allylbromhydrique,  C''H^(Br),  iso- 
mériques,  mais  non  identiques  avec  les  propylènes  chloré  et  bromé. 

Parmi  les  autres  éthers  allyliques,  nous  citerons  seulement  l'éther 
sulthydriquc,  ou  essence  d'ail,  et  l'éther  sulfocyanique,  ou  essence  de 
moutarde. 

3.  Ether  allylsulf hydrique  neutre  (Essence  d'ail)  : 


Ce  corps  se  prépare  en  faisant  agir  l'éther  allyliodhydrique  sur 
une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  : 

f  6HV  1 

2C«H*  (HI)  +  K^S*  =  ç^^^,  j  (H'S«)  +  2KL 

ither  •llyllodbydriqoe.  Éthor  allyisafbydrTque. 

On  distille  le  tout,  après  quelques  heures  de  digestion;  on  préci- 
pite par  l'eau  le  produit  distillé.  On  le  dessèche  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  on  le  rectifie,  en  receuillant  ce  qui  passe  à  148". 

On  peut  aussi  préparer  l'éther  allylsulfhydrique  au  moyen  de 
l'ail,  qui  lui  doit  son  odeur  spéciale.  50  kilogrammes  d'ail, 
distillés  avec  de  l'eau,  fournissent  100  à  120  grammes  d'une  huile 
dense,  lourde  et  fétide.  On  la  rectifie  dans  un  bain  d'eau  salée  ;  les 
2/3  du  produit  passent  sous  la  forme  d'un  liquide  plus  léger  que 
l'eau.  On  le  distille  de  nouveau  sur  un  fragment  de  sodium. 

4.  Ether  allylcyanique  sulfuré  ou  essence  demoutarde:  G^H"(C-HAzS*). 

Formation  artificielle,  —  On  peut  obtenir  cette  essence  artificiel- 
lement en  chauflimt  ensemble  l'éther  allyliodhydrique  et  le  sulfo- 
cyanure  de  potassium  dissous  dans  l'alcool;  il  se  produit  de  l'iodure 
de  potassium  et  de  l'essence  de  moutarde  : 

(HI)  +G2KAzS»=KI  +  C«IinC«HAzS2). 

Onprécipite  cette  dernière  par  l'eau,  puis  on  la  distille  vers  148^ 
On  peut  aussi  la  préparer  avec  de  la  graine  de  moutarde  noire. 
Elle  n'y  préexiste  pas;  mais  elle  s'y  développe,  comme  chacun  sait, 
sous  l'influence  de  l'eau.  La  graine  renferme  en  eflet  un  sel  de  po- 
tasse fermentescible,  le  myronate  de  potasse,  et  un  ferment,  la  myro- 
sine  :  ces  deux  substances  paraissent  être  contenues  dans  des  cellules 
particulières.  En  présence  de  l'eau,  les  deux  matières  viennent  en 
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contact,  la  fermentation  s'établit  et  il  se  développe  de  l'essence  de 
moutarde. 

On  peut  obtenir  la  myrosine  et  le  myronate  séparément.  En  effet, 
la  graine  de  moutarde  blanche  ne  contenant  que  de  la  myrosine, 
on  extrait  facilement  cette  substance  en  traitant  la  graine  par  l'eau, 
puis  l'eau  par  l'alcool,  qui  précipite  la  myrosine.  — Quant  au  myro- 
nate de  potasse,  on  l'extrait  en  traitant  les  tourteaux  des  graines  de 
moutarde  noire  par  l'alcool  chaud;  la  myrosine,  substance  analogue 
à  l'albumine,  se  coagule.  On  traite  ensuite  par  l'eau  tiède  le  tourteau, 
afm  de  dissoudre  le  myronate  de  potasse,  puis  on^le  fait  réagir  sur 
la  myrosine. 

L'essence  de,  moutarde  est  liquide,  très-réfringente,  douée  d'une 
odeur  fort  irritante  et  qui  excite  le  larmoiement.  Mise  en  contact 
avec  la  peau,  elle  produit  des  etlets  vésicants.  C'est  le  principe  actif 
des  sinapismes.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans 
ralcool  et  dans  l'éther. 

Sa  densité  àO°  est  1,028.  Elle  bout  à  loi". 

Réactions. —  Mise  en  digestion  avec  l'ammoniaque,  elle  s'y  combine 
peu  à  peu,  en  formant  une  urée  allylsulfurée  [thiosinamine)  : 

C«'H*(C-'HAzS'-)  +  AzH3=C61I4(CTI'»Az«S^). 

Chauffée  avec  du  sulfure  de  potassium,  l'essence  de  moutarde  pro- 
duit de  l'essence  d'ail  et  du  sulfocyanure  de  potassium  : 

C«H''  1 

2C6H*(C«HAzS2)  +  K»S2=  ^6H4         +  aC^KAzS'. 


§  10.  —  Alcool  menthollque  :  ^{^«(H^O-). 

1.  Cet  alcool  se  dépose  sous  forme  cristallisée,  lorsqu'on  refroidit 
l'essence  de  menthe  poivrée.  L'essence  de  menthe  concrète  du  Japon 
est  formée  par  cet  alcool  à  peu  près  pur. 

2.  11  se  présente  en  beaux  prismes  transparents,  brillants,  sem- 
blables à  du  sulfate  de  magnésie.  Il  fond  à  SG'S,  et  bout  à  213".  Il 
est  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
les  huiles  grasses  volatiles.  Il  dévie  ù.  gauche  le  plan  de  polarisation. 

3.  Cet  alcool  se  combine  directement  aux  acides  en  formant  des 
éthers. 

Le  chlorure  de  zinc  lui  enlève  les  éléments  de  l'eau  et  forme  du 
menthène,  C^m*\  carbure  liquide  dont  la  densité  à  21"  est  0,851  et 
qui  bout  à  163". 
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III.  —  SÉRIE   CAMPHÉNIQUE.  —  AlCOOLS  :  C^''H^''-^0^ 
§  11.  _  Alcool  campboliquo  :  COH'^^H^O';. 

1.  Cet  alcool  existe  dans  la  nature  sous  plusieurs  états  isomériques 
distincts.  Sous  la  forme  de  camphre  de  Bornéo,  il  est  produit  par  le 
dryobalanops  aromatica,  arbre  des  îles  de  la  Sonde. 

On  peut  le  préparer  artificiellement,  en  fixant  2  équivalents  d'hy- 
drogène sur  le  camphre  ordinaire  : 

C50H1602  -f  H2=C20Hi«02  ; 

ce  que  l'on  réalise  en  chauffant  le  camphre  à  180",  dans  des  tubes 
scellés,  avec  ime  solution  alcoolique  de  potasse.  Il  se  forme  ainsi  de 
l'alcool  campholique  et  du  camphate  de  potasse: 

2C20H1602  +  (Ko,HO)  =cm^w  +  cm^w. 

2.  L'alcool  campholique  est  solide;  il  se  présente  en  petits  cris- 
taux transparents  et  friables.  Il  possède  une  odeur  camphrée,  avec 
une  nuance  poivrée  toute  spéciale.  Il  fond  à  198"  et  bout  vers  220". 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Il  est  doué  du  pouvoir  rotatoire. 

Le  succin  et  la  garance  fournissent  des  alcools  isomériques. 

3.  L'alcool  campholique  oxydé  régénère  le  camphre  ordinaire, 
lequel  représente  V aldéhyde  campholique  : 

C20HiB(Hî'O2)+  03=C20H'602  +  H202 

Alcool  campholique.  Aldéhyde  campholique. 

Une  oxydation  très-prolongée  donne  naissance  à  l'acide  campho- 
ric^ue,  C^^H^^O^ 

4.  L'acide  chlorhydrique  concentré  change  l'alcool  campholique  en 
éther  campholchlorhydrique,  G-°H*''(HC1),  isomérique  avec  le  chlo- 
rhydrate de  térébenthène  et  doué  de  propriétés  analogues  (v.  p.  135). 
Avec  les  acides  stéarique,  benzoïque,  butyrique,  etc.,  et  l'alcool 
campholique,  on  obtient  à  200°  les  éthers  campholiques  correspon- 
dants. 

IV.  —  4'  SÉRIE. 

La  série  c^°H^°"*0'  ne  renferme  aucun  alcool  connu. 


§  12.  _  ALCOOL  BENZYLIQUE. 
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V.  —  SÉRIE  BENZÉxNIQUE.  —  AlCOOLS  :   C^^IP"  ^0*. 

Au  contraire  la  série  G-°IP"-«0'  comprend  divers  termes  designés 
sous  le  nom  d'alcools  aromatiques. 

§  12.  —  Alcool  beniyllque  :  Ci*H«(H20^). 

1.  Cet  alcool  peut  ôtre  formé  synthétiquement  au  moyen  du 
toluène  et  au  moyen  de  l'essence  d'amandes  amères.  Il  paraît 
préexister  en  petite  quantité  dans  certaines  essences  d'amandes 
amères  naturelles. 

Sa  préparation  au  moyen  du  toluène  a  été  indiquée  p.  106. 

Décrivons  la  métamorphose  de  l'essence  d'amandes  amères,  c'est- 
à-dire  AeValdéhyde  bcnzijlique,  en  alcool  correspondant. 

Celte  essence,  traitée  par  la  potasse  alcoolique  se  dédouble  en  al- 
cool benzylique  et  benzoatc: 

A  cet  effet  on  môle  1  volume  d'essence  d'amandes  amères  avec 
3  volumes  d'alcool  et  5  à  6  volumes  d'une  solution  alcoolique  saturée 
de  potasse.  Le  mélange  s'échauffe  et  laisse  déposer  du  benzoate  de 
potasse.  On  fait  digérer,  puis  on  ajoute  de  l'eau  et  on  distille  au  bain 
marie,  afm  de  séparer  l'alcool.  Le  résidu  est  agité  avec  de  l'éther,  qui 
dissout  Talcool  benzylique.  On  distille  l'éther  et  on  recueille  sépa- 
rément l'alcool  benzylique^  dont  le  point  d'ébuUition  est  beaucoup 
plus  élevé. 

2.  L'alcool  benzylique  est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  très-ré- 
fringent, doué  d'une  odeur  agréable,  analogue  à  celle  des  amandes 
amères,  mais  plus  faible.  Sa  densité  à  0"  est  1,0G3.  Il  bout  à  207°. 

3.  Los  agents  oxydants  (acide  chromique,  acide  nitrique  dilué,  etc.) 
le  changent  en  aldéhyde  benzoïque,  C'H1"0%  puis  en  acide  ben- 
zoique,  C'4P0*. 

Les  acides  forment  des  éthers  ben^yliques^  comparables  aux  éthers 
éthyliques,  mais  dont  le  point  d'ébullition  est  situé  130  à  140"  plus 
haut. 

VI.  —  SÉRIE  GINNAMÉNIQUE.  —  AlCOOLS  :  G^"H"'"^0-. 

La  série  cinnaméniquc  comprend  deux  alcools  intéressants. 
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§  15.  —  Alcool  cinnaniylique  :  C»8H»8(H'0«). 

1.  Ce  corps  se  forme  parla  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur 
l'aldéhyde  cinnamique  (essence  de  cannelles),  quoique  avec  dif- 
ficulté. 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  la  styracine  (éther  cinnamylcinna- 
miqué)  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  : 

Ci8H8(C  8H»04)  +  KHO»=GisH«(HW)  +  C'8H'KO*. 

L'alcool  cinnamylique  distille  avec  les  vapeurs  d'eau.  On  le  sépare 
et  on  le  rectifie  :  on  l'obtient  très-pur  du  premier  coup.  Il  demeure 
parfois  longtemps  liquide,  mais  il  finit  en  général  par  se  concréter 
en  cristaux  aiguillés. 

2.  L'alcool  cinnamylique  fond  à  33°,  en  une  huile  très-réfringente. 
11  bout  à  262°.  Il  possède  une  odeur  agréable,  avec  une  nuance  vi- 
neuse. 

3.  L'oxygène  de  l'air,  aidé  du  concours  du  noir  de  platine,  le 
change  en  aldéhyde  cinnamique  (essence  de  cannelles),  G**H*0*,  puis 
en  acide  cinnamique,  G'^H^O*. 

CisH8(H^'02j+  02  =  C>™2  +  H20«, 

Alcool  cinDamj'lique.         Aldéhyde  cinnamique. 

Bouilli  avec  l'acide  nitrique,  il  fournit  de  Valdéhyde  benzoïque  et 
de  V acide  acétique  : 

4. 1J Ether cinnamylcinnamique  ou  styracine  existe  dans  le  styrax  li- 
quide et  dans  le  baume  du  Pérou.  Pour  le  préparer,  on  distillele  sty- 
rax liquide  avec  de  l'eau,  ce  qui  enlève  le  styrolène.  On  agite  le 
résidu  à  froid  avec  une  solution  de  soude  à  diverses  reprises,  pour 
enlever  l'acide  cinnamique  libre.  On  fait  macérer  ce  qui  reste  avec 
l'alcool  froid,  qui  laisse  la  styracine.  Enfin  on  fait  cristalliser  cette 
dernière  dans  l'alcool  bouillant. 

C'est  un  corps  solide,  cristallisé  en  aiguilles  fasciées,  inodore, 
fusible  à  W\ 

§  li.  —  Alcool  eholcstcriquc  :  C^^H^^H^O^). 

\.  Terminons  par  V alcool  cholestérique  ou  cholestérine,  substance 
fort  répandue  dans  l'économie  animale.  C'est  l'un  des  principes  im- 
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médiats  de  la  bile.  Elle  existe  dans  le  sang;  elle  existe  aussi  dans 
les  matières  nerveuses  et  dans  les  liquides  des  kystes,  etc.  Elle  se 
trouve  spécialement  concentrée  dans  certains  calculs  biliaires. 

On  la  prépare  en  faisant  bouillir  des  calculs  biliaires  pulvérisés 
avec  de  Teau  et  un  alcali,  tel  que  la  chaux,  afin  de  séparer  les  corps 
gras  proprement  dits,  et  en  faisant  cristalliser  le  résidu  insoluble 
dans  l'eau,  au  moyen  de  l'alcool  ou  de  l'éthcr. 

2.  La  cholestérine  cristallise  en  prismes  rectangulaires  obliques, 
très-aplatis,  d'un  aspect  brillant  et  micacé.  Ses  propriétés  physiques 
rappellentcelles des  cires.  Elle  fond  à  i35°.  Elle  ne  peutôtre  distillée 
sans  décomposition.  Elle  se  dissout  dans  9  parties  d'alcool  ordinaire 
bouillant.  Elle  retient  à  la  température  ordinaire  2  équivalents 
d'eau  de  cristallisation. 

3.  La  cholestérine  se  combine  directement  avec  les  acides  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  avec  séparation  d'eau  et  formation  d'éthers 
stéarique,  benzoïque,  acétique,  etc. 

Les  acides  de  la  bile  paraissent  dériver  de  la  cholestérine,  par 
oxydation. 
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CHAPITRE  SEPTIÈME 

PHÉNOLS. 
§  1.  —  Des  phénols  en  général. 

i.  Voici  une  nouvelle  classe  de  composés  alcooliques,  fort  remar- 
quaj3les  par  leurs  propricics  :  ce  sont  les  phénols.  Le  type  de  ces  com- 
posés se  rencontre  dans  le  goudron  de  houille;  c'est  un  corps  re- 
présenté par  la  formule  C'^H'^O*,  mais  dont  les  propriétés  chimiques 
ne  ressemblent  à  celles  d'aucun  de  ceux  que  nous  avons  étudiés  jus- 
qu'ici. Aussi  a-t-il  été  envisagé  sous  les  points  de  ^ale  les  plus  divers. 

En  effet,  le  phénol  se  combine  direclement  avec  les  bases  en  for- 
mant des  composés  salins  :  de  là  le  nom  à'acide'phémque,  sous  lequel 
il  a  été  d'abord  désigné. 

D'autre  part,  le  phénol  a  la  propriété  de  s'unir  aux  acides  à  la  façon 
des  alcools,  en  donnant  des  combinaisons  analogues  aux  élhers.  Il 
forme  également  avec  l'ammoniaque  un  alcali  très-bien  caractérisé, 
l'aniline  :  de  là  la  dénomination  d'alcool  phéniqiœ,  qui  lui  a  été  égale- 
ment donnée. 

Mais  l'oxydation  du  phénol  ne  fournit  ni  aldéhyde  normal,  ni 
acide,  ni  aucun  des  composés  fournis  par  les  alcools  véritables.  11  ne 
peut  être  déshydraté  régulièrement,  de  façon  à  fournir  un  carbure 
comparable  à  l'éthylène.  Par  contre,  il  offre  des  réactions  dont  les 
alcools  sont  privés.  Ainsi,  le  chlore,  le  brome,  l'acide  nitrique,  don- 
nent lieu  à  des  phénomènes  de  substitution  directe,  sans  élimination 
préalable  d'hydrogène,  etc.  Tels  sont  les  caractères  généraux  de  la 
classe  des  phénols. 

On  peut  y  rattacher  divers  composés  oxygénés  qui  ne  sont  ni  des 
acides,  ni  des  alcools  proprement  dits,  et  qui  jouent  un  rôle  fort  im- 
Dortant  dans  l'étude  des  matières  colorantes. 

2.  Nous  classerons  les  phénols  d'après  la  proportion  d'oxygène 
qu'ils  renferment;  chacun  des  groupes  généraux  pourra  être  subdi- 
visé, suivant  le  rapport  entre  le  carbone  et  l'hydrogène. 
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Phénols  à  Phénols  à  Phénols  à 

2  équivalents  d'oxygène  *  équivalents  d'oxygène  6  équivaleuls  d'oxygène 

(inonoalomiques).  (dialomiques).  (Iriatomiquos). 

C2..jiîa-602.  [C2''H2''-'iO*.  C^-lls-eOfi. 

Phénol  ordinaire.   C»»II«0«.  Oxyphénol.  .    C'^H^O*.     Pyrogallol..  .  O'-UW. 

Crésylol   O^im^-  Oxycrésylol. .  Ci^ll'^O*. 

Thymol  M'^O'.  Eugénol..  .  .  C'-t'fP^O*. 

CSdHîo-iîqj.  C-"H*''->-0*. 

Naphtylol   C««H*'0».  Oxynaphtylol.  Cm^Oy 

3.  A  côté  des  phénols,  nous  rangerons  encore  divers  corps  oxy- 
génés analogues,  qui  paraissent  constituer  les  types  dégroupes  parti- 
culiers, mais  dont  l'étude  n'est  pas  encore  complète.  Tels  sont  : 

4°  Les  orcines  : 

Résorcine.  .  .  .   Ci-'H»0-S  Phoroglucine  

Orcine   C^WS 

Homorcino..  .  .  C'sU'^O*. 

2°  L'hydroquinon,  G'-iPO^  et  les  corps  analogues,  lesquels  se  dis- 
tinguent, parce  qu'ils  fournissent  des  corps  analogues  aux  aldéhydes 
par  déshydrogénation,  tels  que 

Le  quinon   C'^mOS 

L'alizarine   C^WO^,  etc. 

3**  Certains  principes  moins  connus,  tels  que 

La  sanlonine.  .  \   CSOH'SO' 


l"  Division.  —  Phénols  monoatomiques. 


§2.  —  Phénol  ordinaire  ou  bcnzéniqiie  :  C*'IFO'. 


i.  Formation  par  synthèse.  —  Le  phénol  présente  à  l'égard  de  la 
benzine,  C*'H%  les  mômes  relations  qui  existent  entre  l'alcool  mé- 
thylique,  cnr''0-,  et  le  formène,  C'H*.' 

r  II  peut  être,  en  effet,  obtenu  synthétiquement,  au  moyen  de  la 
benzine,  par  diverses  méthodes  qui  ont  été  exposées  plus  haut 
(p.  iOO),  telles  que  la  réaction  de  l'hydrate  de  potasse  sur  un  ben- 
zinosulfate,  ou  la  transformation  de  la  benzine  en  acide  benzino- 
carbonique  (acide  benzoïquc);  puis  en  acide  oxybenzoïque,  et  la  dé- 
composition de  ce  dernier  par  un  alcali,  etc. 

2"  Il  prend  aussi  naissance,  mais  en  très-petite  quantité,  dans  la 
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réaction  de  la  vapeur  d'eau  sur  la  benzine  à  la  température  rouge, 
surtout  en  présence  d'un  alcali. 

3°  On  obtient  le  phénol  (phénate  de  potasse)  au  moyen  de  l'acéty- 
lène, en  faisant  absorber  ce  gaz  par  l'acide  sulfurique  fumant,  et  en 
décomposant  par  l'hydrate  de  potasse  fondu  l'acétylénosulfate  de 
potasse. 

L'iséthionate  de  potasse  fournit  également  une  petite  quantité  de 
phénol  dans  les  mômes  circonstances. 

2.  Formation  par  analyse.  —  Par  voie  de  décomposition,  le  phénol 
se  produit  dans  des  circonstances  très-variées,  telles  que  la  distil- 
lation de  divers  composés  aromatiques,  cèlle  du  bois,  celle  de  la 
houille  ;  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  l'alcool  ou  sur  l'acide  acé- 
tique, etc. 

Il  constitue  la  majeure  partie  de  la  créosote  ordinaire,  laquelle  ren- 
ferme en  outre  du  crésylol  et  quelques  autres  produits. 

3.  Etats  naturels.  —  Enfm  le  phénol  se  rencontre  dans  le  casto- 
réum,  qui  lui  doit  son  odeur  propre;  il  paraît  exister  dans  l'urine 
des  herbivores,  et  il  prend  également  naissance  au  sein  du  fumier, 
dans  certaines  conditions. 

4.  Préparation.  —  On  distille  le  goudron  de  houille  et  on  recueille 
séparément  les  produits  volatils  de  150"  à  200".  On  agite  ces  produits 
avec  une  lessive  alcaline  concentrée,  qui  dissout  le  phénol  et  laisse 
les  carbures.  On  décante  la  solution  alcaline,  et  on  v  ajoute  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  (ou  d'acide  sulfurique  étendu);  le  phénol 
se  régénère  et  surnage  en  couche  huileuse.  On  le  sépare,  on  le  lave 
dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  on  le  distille. 

Après  deux  distillations  fractionnées,  on  recueille  séparément  le 
produit  volatil  entre  185"  et  190",  et  on  le  place  dans  un  mélange 
réfrigérant.  Le  phénol  cristallise.  On  égoutte  les  cristaux,  à  l'abri  du 
contact  de  l'air  et  de  l'humidité. 

3.  Propriétés  jihysiques.  —  Le  phénol  est  solide,  incolore;  il  cris- 
tallise en  belles  aiguilles  fusibles  vers  41°.  Il  bout  à  188".  La  den- 
sité du  phénol  liquide  à  0"  est  1,081. 

Il  possède  une  odeur  propre  caractéristique  et  une  saveur  brû- 
lante. Incolore  quand  il  est  pur,  il  se  colore  assez  rapidement  sous 
l'inlluence  de  la  lumière;  ce  qui  tient  à  des  traces  de  matières  étran- 
gères, difficiles  à  séparer  entièrement.  Il  tache  le  papier,  mais  s'éva- 
pore peu  à  peu.  Il  attaque  et  dessèche  la  peau  et  possède  des  pro  - 
priétés antiseptiques. 

La  moindre  trace  d'humidité  le  liquéfie,  et  il  forme  avec  une  plus 
grande  quantité  d'eau  un  hydrate  cristallisé.  Cependant  il  est  peu 
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soliible  dans  l'eau,  miscible  avec  l  alcool,  l'éther,  l'acide  acétique. 

Un  copeau  de  sapin  trempé  dans  une  solution  aqueuse  de  phénol, 
puis  dans  Tacide  chloiiiydriquc  dilué,  et  exposé  au  soleil,  se  colore  en 
bleu.  Le  chlorure  de  chaux  détermine  une  jolie  coloration  bleue 
dans  le  phénol  additionné  d'un  peu  d'ammoniaque. 

6.  Réactions  du  phénol.  —  Hydrogène.  —  Le  phénol  chauffé  avec 
20  parties  d'acide  iohydrique  à  280°  reproduit  la  benzine 


7.  Oxijf/ène.  —  Le  phénol,  traité  par  les  agents  d'oxydation,  donne 
lieu  à  des  produits  résineux  et  mal  définis.  L'acide  rosoligue,  qui 
joue  le  rôle  de  matière  colorante,  est  l'un  de  ces  produits. 

8.  Chlore.  —  Le  chlore  donne  naissance  à  des  produits  de  substitu- 
tion réguliers,  tels  que  les  phénols  monochloré ^  bichloré,  trichloré,  etc., 


lesquels  présentent  des  propriétés  acides  de  mieux  en  mieux  carac- 
térisées. 

Si  l'on  fait  intervenir  à  la  fois  une  action  chlorurante  et  une  action 
oxydante,  par  exemple,  en  oxydant  le  phénol  par  un  mélange  d'a- 
cide chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse,  on  obtient  un  corps  cris- 
tallisé en  paillettes  jaunes,  brillantes  :  le  quinon  perchloré,  G'Td*0'% 
composé  qui  se  produit  aussi  aux  dépens  de  la  plupart  des  corps  aro- 
matiques, dans  les  mêmes  circonstances. 

9.  Métaux  et  bases.  —  Le  phénol  est  neutre  au  tournesol.  Il  ne  dé- 
compose pas  les  carbonates;  il  n'est  pas  attaqué  par  les  métaux  ordi- 
naires. Cependant  les  métaux  alcalins  s'y  dissolvent,  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  formation  de  phénates  cristallisés  : 


On  obtient  également  des  phénates,  C'IPMO*,  en  faisant  agir  le 
phénol  sur  les  alcalis  caustiques,  sur  les  terres  alcalines  et  sur 
divers  oxydes  métalliques. 

La  plupart  des  phénates  sont  solubles  et  stables  :  l'eau  froide  ne 
les  décompose  pas,  comme  elle  fait  pour  les  alcoolates  alcalins. 
.  10.  Acides.  —  Le  phénol  se  combine  directement  aux  acides,  avec 
séparation  d'eau,  et  formation  de  composés  comparables  aux  éthers 
jusqu'à  un  certain  point  : 


CisR'O^  +  2HI  =  C«5H6  +       +  r-. 


Ci^HBClO-^;  C»»H»C1«02;  C"H8C180«;  etc. 


Phénol  

Phénol  acétique 


Ci2ll»(H205), 

Ci2H*(C'*ll*0*), 

Ci2H*(C<*H60*). 


Phénol  benzoïquc 
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En  faisant  agir  le  pcrchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol,  on  ob- 
tient du  phénol  chlorhydrique  : 

C«WCl  =  Ci2HHHCI), 

identique  avec  la  benzine  chlorée. 

M.  Acide  pkénolcarbonique  ou  salicijlique. —  Le  phénol  et  l'acide  car- 
bonique peuvent  être  également  combinés  :  soit  en  faisant  arriver 
un  courant  d'acide  carbonique  sur  du  phénate  de  potasse  préexis- 
tant; soit,  et  mieux,  en  faisant  arriver  ce  gaz  dans  une  fiole,  au  sein 
de  laquelle  on  dissout  simultanément  du  sodium  dans  le  phénol. 

Cette  belle  synthèse  donne  naissance  à  l'acide  salicylique  : 

La  réaction  est  la  suivante  : 

C12H602  +  Na  +  C^O*  =  Ci4H-iNa06  +  H. 

Phénol.  Salicylate. 

12.  Éthers  mixtes  du  phénol.  —  Le  phénate  de  soude  et  l'éther 
méthyliodhydrique  produisent  Véther  méthylphénique  (anisol), 
G^H^(G"H«0-). 

C'est  un  liquide  dont  la  densité  à  15°  est  0,991  et  qui  bout  à  152°. 
On  l'obtient  également  en  distillant  avec  la  baryte  l'acide  anisique, 
ou  son  isomère  l'acide  méthylsalicylique  : 

C2IP(CUH»06)  +  2BaO  =  G'H-'CCi^HsO^)  +  C^O^.Ba^O^ 

Véther  phénylique  proprement  dit,  C^-H^G^'H^O^),  est  un  corps 
cristallisé,  bouillant  à  260°. 

13.  Terminons  par  les  dérivés  nitrés  du  phénol.  On  les  obtient  en 
faisant  agir  le  phénol  sur  l'acide  nitrique,  et  en  faisant  varier  la  con- 
centration de  l'acide  et  la  durée  de  la  réaction.  En  voici  la  hste  : 

Phénol  nilré   C'«H'i(AzO*)0% 

Phénol  binitré   am'^{kzO'*YO^ 

Phénol  trinitré   C«2H»(AzO^)302. 

14.  Donnons  quelques  détails  sur  le  phénol  trinitré,  autrement  dit 
acide  pic?Hqi(e. 

Cet  acide  se  forme  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  phénol 
et  ses  dérivés,  sur  l'indigo,  l'aloès,  la  poix,  la  résine  de  xantorrhœa 
hastilis,  etc. 


§  4.  —  NAPHTYLOL. 

On  le  prépare  en  faisant  bouillir  le  phénol  avec  l'acide  nitrique, 
jus((u'àce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes.  On  concentre 
alors,  on  isole  les  cristaux,  on  les  dissout  dans  l'ammoniaque,  on 
fait  recristalliscr  le  sel  ammoniacal  et  on  le  décompose  par  l'acide  ni- 
trique concentré.  L'acide  picriquc  est  peu  soluble  et  se  sépare  en  cris- 
taux jaunes  et  lamelleux. 

Sa  saveur  est  fort  amèrc.  Il  se  dissout  dans  160  parties  d'eau  à  5% 
dans  81  parties  î\  20".  Il  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine,  le  toluène,  ainsi  que  dans  l'acide  nitrique  chaud. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  il  fond  et  peut  même  être  sublimé, 
si  l'on  opère  sur  de  très-petites  quantités.  Mais  si  la  quantité  est  un 
peu  notable,  ou  si  l'acide  est  brusquement  chauffé,  il  détonne  très- 
violemment.  Cette  propriété  a  donné  lieu  à  des  accidents. 

Le  phénol  trinitré  est  employé  pour  teindre  la  soie  en  jaune. 

Le  phénol  trinitré  est  un  acide  nettement  caractérisé.  Ses  sels  sont 
jaunes  ou  orangés;  ils  font  explosion  par  la  chaleur. 

Le  picrate  de  potasse,  G^Hl^K{Az0^yO\  cristallise  en  longues  ai- 
guilles jaunes,  insolubles  dans  l'alcool  et  solubles  seulement  dans 
250  parties  d'eau  à  15'.  La  formation  de  ce  sel  est  souvent  employée 
pour  caractériser  les  sels  de  potasse. 

§  5.  —  Thymol  :  C-W^[mO^'). 

1.  Pi'épmmtion. —  Ce  corps  est  isomère  avec  l'alcool  cyménique.  Il 
est  contenu  dans  l'essence  de  thym  et  dans  quelques  autres  essences. 
Pour  l'extraire  on  agite  l'essence  avec  une  solution  concentrée  de 
soude  caustique;  on  décante  la  liqueur  alcaline,  on  l'étend  avec  de 
l'eau  et  on  la  sature  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  thymol  se  sépare. 
On  le  distille.  Il  est  souvent  difficile  d'obtenir  une  première  cristal- 
lisation de  ce  corps,  à  moins  d'employer  quelques  cristaux  déjà  for- 
més, ce  qui  fait  cesser  ia  sursaturation. 

2.  Propriétés.  — L3  thymol  est  solide,  cristallisé  en  lamelles  tabu- 
laires. Son  odeur  est  agréable.  Il  fond  à  W  et  bout  à  230".  Il  est  peu 
soluble  dan?  Teau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ses 
réactions  sont  parallèlles  à  celles  du  phénol. 

§  4.  —  Haphtyiol  :  C20H6(H202). 

Ce  corps  a  été  préparé  en  faisant  agir  l'hydrate  de  potasse  sur  le 
naphtalinosulfate  : 

2C'^oH"KS206  +  ÎKH02  =  2C20H"KO2  -}-  S«K*08  +  S^K^O^  -f-     +  WOK 
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C'est  un  corps  solide,  bien  cristallisé,  fusible  à  84°,  bouillant  à  284". 

Tels  sont  les  phéngls  monoatomiques  les  mieux  connus.  Signa- 
lons, pour  n'y  plus  revenir,  les  phénols  polyatomiques  les  plus  in- 
téressants. 

2"  Division.  —  Phénols  diatomiques. 

§  5.  —  Oxyphénol  :  C'^H'^O'^  et  isomères. 

1.  Formation. —  1°  L'oxy phénol  peut  être  formé  au  moyen  de  l'acide 
phénolsulfurique  et  de  l'hydrate  de  potasse,  le  phénol  étant  ainsi 
suroxydé  par  une  réaction  oxydante  toute  pareille  à  celle  qui  change 
la  benzine  en  phénol,  p.  100. 

2"  On  obtient  aussi  l'oxyphénol  en  décomposant  par  l'oxyde  d'ar- 
gent l'acide  iodosalicylique  (dérivé  carbonique  du  phénol)  : 

Ci*H»IO«  -f-  AgO,  HO  =  G»«H«0»  +  C*0*  -f-  Agi  ; 

3"  OU  bien  en'soumettant  à  l'action  de  la  chaleur  Vacide  protocaté- 
chique,  G'^H^O»  : 

C»^H«08  =  C»2H60*  +  C80*. 

De  là  le  nom  depyrocatéchine  qui  a  été  donné  parfois  à  l'oxyphénol. 
A°  Le  quinate  de  baryte,  la  gomme  ammoniaque  et  beaucoup 
d'autres  corps  fournissent  de  l'oxyphénol  par  d,istillation  sèche. 

2.  Préparation.  —  On  prépare  ce  corps  en  distillant  rapidement  le 
cachou  dans  une  vaste  cornue.  On  évapore  à  basse  température  le 
produit  de  la  distillation;  on  filtre,  pour  séparer  une  résine.  L'oxy- 
phénol cristallise  par  refroidissement;  on  l'exprime  entre  des  papiers 
buvards. 

L'oxyphénol  cristallise  en  lames  blanches  et  brillantes;  sa  saveur 
est  amère  et  sa  vapeur  irritante.  Il  fond  à  111°  et  bout  à  240°.  Il  se 
dissout  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther.  Il  est  neutre  au  papier. 

3.  Réactions.  — Il  forme  avec  les  bases  des  composés  peu  stables  et 
qui  s'altèrent  rapidement  en  absorbant  l'oxygène  de  l'air. 

Traité  par  les  chlorures  acides,  il  forme  des  éthers  diatomiques  : 

CiîH2(H?0«)  (H'0«)  Ci2H2(C*H*0^)(C*H*0*). 

Oxyphénol.  Oxyphénol  diacéllque. 

Traité  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de 
potasse,  il  se  change  en  quinon  perchloré. 
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4.  Co?'ps  iso7)ièr€s.  —  Résorcine.  —  Il  existe  deux  isomères  de  l'oxy- 
phénol,  la  résorcine  et  l'hydroquinon,  lesquels  peuvent  aussi  être 
formés  avec  la  benzine  dans  des  conditions  spéciales. 

La  résorcine  se  forme  en  traitant  par  la  potasse  fondante  le  benzi- 
nosulfatc  de  potasse  chloré.  On  la  prépare  avec  le  môme  agent  et  le 
galbanum,  ou  diverses  autres  gommes-résines.  C'est  un  corps  cristal- 
lisable,  très-soluble  dans  l'eau  et  analogue  à  l'orcine  dont  il  sera 
question  tout  à  l'heure. 

5.  Vhydroqidvon  se  forme  par  l'action  oxydanle  du  bichromate  de 
potasse  et  de  l'acide  sulfurique  sur  Toxyphénolammine, 

CiïH-'(AzH3){H20â), 

corps  produit  par  la  réduction  du  phénol  isonitré.  On  l'obtient  aussi 
par  le  dédoublement  de  l'ai  butine,  par  la  distillation  sèche  de 
l'acide  quinique,  ou  par  l'action  des  agents  réducteurs  sur  le  quinon 
G'-H*0*. 

On  le  prépare  en  dirigeant  un  courant  d'acide  sulfureux  sur  du 
quinon ,  mis  en  suspension  dans  l'eau  chaude  : 

CisH^O^  +  S^O*  -{-  II^O^  =  C»-'H«0*  +  S20«,  fPO^. 

On  évapore  à  une  douce  chaleur  :  l'hydroquinon  cristalhse. 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  à  six  pans,  incolores,  d'une  saveur 
douceâtre,  sokibles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  177°.  Il 
peut  être  sublimé.  Mais  sous  l'influence  d'une  haute  température,  il 
se  dédouble  en  quinon  et  hydrogène  : 

C'qi60*  =  C'2HV0*+  H2. 

Traité  par  les  agents  oxydants,  il  se  change  aussi  en  quinon  : 

Ci^tFO*  +  02  =  C»2H«0*  +  WOK 

Au  début  de  celte  réaction,  il  se  forme  un  composé  de  quinon  et 
d'hydroquinon,  G-ll*O\C'^H«O'0,  désigné  sous  \e  non  hydroqiànon 
vert,  lequel  se  précipite  en  belles  aiguilles  minces  et  vertes,  douées 
de  reflets  métalliques. 

Un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  trans- 
forme le  quinon  en  quinon  perchloré,  C''C1*0*. 

L'hydroquinon  constitue  un  corps  très-curieux  et  dont  les  fonctions 
sont  probablement  toutes  spéciales  et  comparables  à  celles  d'un 
phénol-alcool. 

6.  Quinon.  —  On  voit  que  le  quinon  joue  à  l'égard  de  l'hydroquinon 

16 
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le  rôle  d'un  aldéhyde,  lequel  conserve  d'ailleurs  quelques  propriétés 
d'un  phénol  monoatomique  simultanément.  Indiquons  en  peu  de  mots 
l'histoire  du  quinon  lui-môme,  C'*H*0*. 

On  le  prépare  en  chauffant  dans  une  grande  cornue  1  partie  d'acide 
quinique,  4  parties  de  bioxydc  de  manganèse,  et  1  partie  d'acide 
sulfurique  môlé  avec  une  li2  partie  d'eau.  Dès  que  la  réaction  com- 
mence, on  enlève  le  feu.  Le  quinon  se  sublime  dans  le  col  de  la 
cornue  et  dans  le  récipient.  On  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave, 
on  l'exprime  et  on  le  dessèche,  en  le  plaçant  sous  une  cloche  à  côté 
de  fragments  de  chlorure  de  calcium. 

Le  quinon  se  présente  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or.  Il  est  peu  so- 
luble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  115°5. 
Il  se  sublime  dès  la  température  ordinaire  et  peut  être  volatilisé.  Son 
odeur  est  pénétrante  et  excite  le  larmoiement.  Sa  solution  aqueuse 
tache  la  peau  en  brun.  Exposée  à  l'air,  elle  s'altère  et  dépose  une 
substance  brune.  Les  corps  réducteurs  changent  le  quinon  en  hydro- 
quinon. 


§  C.  —  Oxyphénol  tuiiiénlquc  :  C^'^H^O*  et  Isomères.  —  Orcine. 

1.  A  l'oxyphénol,  à  la  résorcine  et  à  l'hydroquinon  répondent  trois 
dérivés  carboniques, 

tous  trois  acides  et  qui  jouent  un  certain  rôle  dans  les  végétaux. 

A  la  formule  G**H^O*  doivent  répondre  également  trois  composés 
isomères,  homologues  respectifs  de  l'oxyphénol  benzénique ,  de  la 
résorcine  et  de  l'hydroquinon.  Nous  parlerons  seulement  de  l'orcine, 
composé  qui  joue  un  rôle  important  dans  l'étude  des  matières  colo- 
rantes. 

2.  Orcine.  —  Préparation.  —  L'orcine  résulte  de  la  décomposition 
de  certains  principes  immédiats,  contenus  dans  les  lichens  tincto- 
riaux. Pour  la  préparer,  on  traite  le  Roccella  Moniagnei  par  un  lait  de 
chaux,  dans  des  marmites  closes  et  susceptibles  d'être  chauffées  jus- 
qu'à 150°. 

On  filtre  ensuite  le  produit  sur  des  toiles,  on  sépare  la  chaux 
par  un  courant  d'acide  carbonique  ;  on  évapore  et  on  obtient  succes- 
sivement une  cristallisation  d'orcineet  une  cristallisation  d'érytkrite 
(Voir  plus  loin). 

L'orcine  ainsi  obtenue  est  rougeâtre  et  impure  ;  on  l'a  fait  recris- 
talliser dans  l'eau,  par  évaporation  lente. 


§  8.  —  PYROGALF.OL. 


243 


3.  Propriétés. —  On  obtient  l'orcine  en  gros  prismes  rhomboïdaux 
droits.  Mais  il  est  difficile  de  la  conserver  incolore.  Elle  est  trôs-soluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther.  Elle  possède  une  saveur  sucrée  mais 
désagréable.  Les  cristaux  contiennent  2  éq.  d'eau  de  cristallisation, 
séparable  par  l'action  du  vide. 

4.  Réactions. — Unefois  déshydratée,  l'orcine  fond  au-dessus  de  100° 
et  distille  vers  290",  sans  décomposition.  Sa  solution  est  précipitée 
par  l'acétate  de  plomb  basique  et  le  perchlorure  de  fer.  Elle  réduit 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

Elle  rougit  à  l'air,  par  l'influence  de  la  lumière.  Elle  s'oxyde  ra- 
pidement, sous  l'influence  simultanée  de  l'air  et  des  alcalis. 

Le  brome  produit  un  composé  cristallisable ,  G**IFBr^O*.  Les 
agents  oxydants  l'altèrent,  en  donnant  des  produits  encore  mal 
connus. 

Elle  se  combine  aux  acides  en  formant  des  éthers  diatomiques. 

5.  Orcéine et  tournesol. — L'action  de  l'ammoniaque  est  remarquable. 
Sous  l'influence  de  cet  alcali  et  de  l'oxygène  il  se  forme  un  composé 
azoté,  G**H■'AzO^  désigné  sous  le  nom  à'orcéine.  C'est  une  matière 
colorante  rouge,  incristallisable,  peusoluble  dans  l'eau,  précipitable 
par  l'addition  d'un  sel  neutre;  fort  soluble  dans  l'alcool ,  peu  soluble 
dans  l'éther.  Elle  se  décolore  sous  l'influence  de  l'hydrogène  nais- 
sant, mais  se  recolore  sous  l'influence  de  l'air. 

A  l'histoire  de  l'orcine  se  rattache  celle  du  tournesol,  qui  se  prépare 
en  faisant  agir  l'air  et  l'ammoniaque  sur  les  lichens  tinctoriaux,  en 
présence  d'un  grand  excès  de  carbonate  alcalin.  Mais  l'histoire  des 
principes  immédiats  contenus  dans  le  tournesol  est  encore  peu 
avancée. 

§  7.  —  Eugcnol  :  Ç?m^^O'* . 

C'est  un  principe  cristallisable,  contenu  dans  l'essence  de  girofles. 
Il  forme  des  sels  assez  bien  caractérisés.  11  donne  aussi  naissance 
à  des  éthers  diatomiques  en  s'unissant  aux  acides. 

3'  DIVISION.  —  Phénols  triatomiques. 

§  8.  —  pyrogallol  :  CsH^Oe. 

4.  Formation.  —  On  peut  former  le  pyrogallol  au  moyen  de  l  a- 
cide  salicylique  biiodé  et  de  l'oxyde  d'argent  humide  : 


C»*H*I«()6  +  2(AgO,  HO)  =  C'2H60*  -1-  C^O*  +  2AgI, 
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ce  qui  revient  à  le  former  avec  l'acide  salicylique,  dérivé  lui-même 
par  syiUhèse  du  phénol  et  de  l'acide  carbonique,  (p.  238) 

2.  ^ Préparation.  —  Le  pyrogallol  (syn..  acide  pyrogallique)  se  pré- 
pare, comme  la  plupart  des  phénols,  au  moyen  d'un  acide  qui  en 
diflère  par  les  éléments  de  l'acide  carbonique  :  c'est  l'acide  gallique, 

On  mêle  cet  acide  avec  le  double  de  son  poids  de  pierre  ponce,  on 
l'introduit  dans  une  cornue  tubulée,  remplie  à  moitié,  et  l'on  chaufle 
au  bain  de  sable,  en  faisant  passer  dans  la  cornue  un  Courant  d'a- 
cide carbonique.  Le  pyrogallol  se  sublime.  On  peut  aussi  sublimer 
l'extrait  aqueux  de  noix  de  galles. 

On  le  prépare  encore  en  chauffant  l'acide  gallique  avec  de  l'eau 
vers  180%  dans  une  marmite  de  fer  solidement  fermée. 

3.  Propriétés.  —  Le  pyrogallol  se  présente  en  lamelles  ou  en  ai- 
guilles minces,  d'un  blanc  éclatant.  Sa  saveur  est  amère;  son  odeur 
a  quelque  chose  d'astringent. 

11  fond  vers  115"  et  se  sublime  vers  210";'mais  son  point  d'ébulli- 

tion  est  plus  élevé. 

Il  se  dissout  dans  2  1/2  parties  d'eau  à  13°  :  caractère  qui  permet 
de  le  distinguer  de  l'acide  gallique,  avec  lequel  il  est  souvent  mélangé, 
et  qui  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau.  Le  pyrogallol  est 
très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

11  est  employé  en  photographie.. 

4.  Réactions.  —  Chahur.  —  Quand  on  chauffe  brusquement  le 
pyrogallol  vers  250",  il  se  change  en  eau  et  en  un  polymère  noir  et 
ulmique,  dérivé  du  :corps  C*''H'0\  C'est  l'acide  métagallique  des  au- 
teurs  '. 

5.  Hydrogène.  —  Le  pyrogallol  chauffé  à  280"  avec  20  parties 
d'acide  iodhydrique  saturé  régénère  une  certaine  quantité  de  ben- 
zine  '. 

Ci^RGO"  +  6HI  =  Ci«H6  +  5H'02  +  5P. 

6.  Oxygène.  —  La  solution  aqueuse  de  pyrogallol  absorbe  lente- 
ment l'oxygène  de  Tair  en  se  colorant.  En  présence  d'un  alcali,  elle 
noircit  aussitôt  et  absorbe  l'oxygène  avec'une  telle  avidité,  que  cette 
réaction  est  employée  pour  doser  l'oxygène  dans  les  mélanges  ga- 
zeux. Cependant  il  ne  faut  pas  oublier  qu'il  se  forme  quelques  mil- 
lièmes d'oxyde  de  carbone,  au  moment  de  l'absoption  de  l'oxygène. 
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Le  pyrogallol  réduit  les  sels  d'or,  d'argent,  etc.,  ainsi  que  les 
solutions  alcalines  de  bioxyde  de  cuivre. 

7.  Brome.  —  Le  brome  agissant  sur  le  pyrogallol  sec  forme  un 
dérivé  tribromé,  cristallisable,  G^n^Br^O^. 

8.  Alcalis.  —  La  solution  de  pyrogallol  est  neutre.  Cependant  ce 
corps  peut  s'unir  aux  alcalis.  Mais  ses  solutions  s'altèrent  très- 
rapidement,  même  sans  le  concours  de  l'oxygène.  Bouilli  avec  une 
solution  concentrée  de  potasse,  il  forme  du  carbonate,  de  l'acétate, 
de  l'oxalate,  etc.  Un  lait  de  chaux,  le  colore  en  pourpre^  puis  en 
brun;  l'hydrate  de  baryte  en  brun,  puis  en  noir.  —  La  solution  de 
sulfate  ferreux  le  colore  en  bleu  indigo,  le  perchlorure  de  fer  en 
rouge.  ' 

9.  Acides.  —  Le  pyrogallol  peut  être  combiné  avec  les  acides.  C'est 
sans  doute  un  phénol  triatomique  : 

Ci«(H«02)(H502)(H202). 

10.  Isomères  du  pyrogallol.  —  Le  pyrogallol  correspond  par  ses 
propriétés  i\  l'oxyphénol.  On  connaît  aussi  un  isomère  du  pyrogallol, 
la  pfdoroglucine,  correspondante  à  la  résorcine  et  à  l'orcine.  Tous 
ces  corps  et  leurs  dérivés  doivent  jouer  un  rôle  très-important  dans 
la  végétation,  car  on  les  retrouve  dans  la  décomposition  d'un  grand 
nombre  de  principes  matériels.  Par  exemple,  la  phloroglucine  se 
produit  dans  le  dédoublement  de  divers  corps,  dérivés  des  glucosi- 
des  (phlorizine)  et  des  gommes  résines. 

La  phloroglucine  se  présente  sous  la  forme  de  gros  cristaux  inco- 
lores, doués  d'une  saveur  sucrée,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther.  Sa  solution  aqueuse  réduit  le  tartrate  cuprosopotassique. 

§  y.  —  Siantoninc  :  C^oHi^Of. 

1.  Préparation.  —  On  peut  encore  rapprocher  des  phénols  la 
santonine,  bien  que  les  réactions  de  ce  principe  aient  été  encore  fort 
peu  étudiées. 

La  santonine  se  retire  du  semen-contra  (bourgeons  floraux  de 
divers  artémisià).  Pour  la  préparer,  on  fait  bouillir  30  litres  d'eau 
avec  10  kilogr.  de  semen-contra  et  600  grammes  de  chaux  éteinte. 
On  passe  à  travers  une  toile,  on  fait  bouillir  de  nouveau  avec  de 
l'eau,  on  réunit  les  liqueurs,  on  les  réduit  par  évaporation  à  10  ou 
12  litres,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  sépare  une  matière 
résineuse  que  l'on  enlève.  La  santonine  cristallise  ensuite.  Après 
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quatre  ou  cinq  jours,  on  lave  le  dépôt  avec  un  litre  d'eau  chaude, 
puis  on  le  fait  digérer  avec  50  grammes  d'ammoniaque  liquide,  qui 
dissout  encore  de  la  résine.  On  lave  à  l'eau  froide  le  résidu,  on  le 
dissout  dans  3  litres  d'alcool  bouillant,  en  présence  d'une  petite 
quantité  de  charbon  animal,  et  on  filtre.  La  santonine  cristallise  par 
refroidissement  en  grands  prismes  incolores. 

2.  Propriétés.  —  Dans  l'eau,  la  santonine  cristallise  en  lamelles  na- 
crées. Elle  se  colore  très-rapidement  en  jaune  sous  l'influence  de  la 
lumière.  Elle  est  presque  insipide.  Elle  fond  à  170°,  mais  elle  ne  peut 
être  distillée.  Elle  se  dissout  dans  300  parties  d'eau  froide.  Elle  est 
assez  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  car- 
bone. 

La  santonine  est  employée  comme  vermifuge. 

3.  Réactions.  —  Humectée  avec  la  potasse  et  une  petite  quantité 
d'alcool,  elle  prend  une  coloration  rouge  fugitive.  L'acide  sulfurique 
forme  avec  la  santonine  une  solution  rouge.  L'acide  nitrique  la  dis- 
sout à  chaud  et  finit  par  donner  naissance  à  l'acide  succinique. 

La  santonine  est  neutre;  mais  elle  se  combine  avec  les  alcalis  et 
divers  autres  oxydes. 

Traitée  par  le  chlore,  elle  fournit  des  produits  de  substitution, 
Q30Hi7QiQ6^  G»«H'T.PO%  etc. 

4*  DIVISION.  —  Phénols  téthatomiques. 

Citons  seulement  le  phénol  tétratomique ,  auquel  on 

peut  rattacher  l'alizarinc. 

En  efi'et,  par  ses  propriétés  chimiques,  l'alizarine  rappelle  le 
quinon;  elle  est  en  quelque  sorte  deux  fois  phénol  et  deux  fois  al- 
déhyde. 

§  10.  —  Alixarlno  :  C^sR^O». 

4.  Formation.  —  L'alizarine,  principe  colorant  extrait  de  la  ga- 
rance, se  rattache  à  l'anthracène,  C^^H'^  car  elle  fournit  ce  carbure 
lorsqu'on  dirige  sa  vapeur  sur  du  zinc  en  poudre  chaufl'é  au  rouge 
sombre  et  elle  peut  être  reproduite  synthétiquement  avec  l'anthra- 
cène (p.  126). 

2.  Préparation.  —  Pour  obtenir  l'alizarine,  on  traite  à  100"  par 
l'acide  sulfurique  concentré  la  poudre  de  garance,  préalablement 
épuisée  par  l'eau;  on  lave  ensuite;  le  résidu  constitue  ce  que  l'on  a 
appelé  garancine  dans  l'industrie.  La  garancine,  sublimée  avec  pré- 
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caution,  fournit  l'alizarine  sous  la  forme  de  fins  prismes  orangés  et 
aciculaires. 

On  peut  encore  épuiser  par  l'eau  froide  la  garance  coupée  en 
morceaux.  Puis  on  écrase  la  matière  et  on  la  lait  bouillir  avec  3  par- 
ties d'alun  et  18  à  20  parties  d'eau.  On  passe  à  travers  une  toile,  et 
l'on  répèle  le  traitement  par  les  mêmes  quantités  d'eau  et  d'alun. 
On  abandonne  à  elles-mêmes  les  liqueurs  filtrées.  Au  bout  de  quel- 
ques jours,  l'alizarine  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  d'un 
brun  rouge.  On  épuise  ce  précipité  par  l'acide  cblorhydrique  étendu 
et  bouillant  et  on  le  dissout  dans  l'alcool  bouillant.  Par  l'évaporation 
il  se  sépare  de  l'alizarine,  encore  mêlée  avec  une  matière  colorante 
(purpurine).  On  extrait  celle-ci  par  une  solution  bouillante  d'alun  et 
Ton  dissout  le  résidu  .dans  l'éther.  L'alizarine  cristallise. 

3.  Propriétés.  —  L'alizarine  renferme  de  l'eau  de  cristallisation. 
Elle  forme  alors  des  paillettes  jaunes  semblables  à  l'éther  mussif. 
Elle  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100».  Elle  se  sublime  vers  215°, 
en  longues  aiguilles  brillantes,  jaunes,  avec  reflet  rouge. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide^  plus  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  et  surtout  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone, 
l'acide  acétique,  la  glycérine. 

100  p.    d'eau  à  100°  dissolvent  Os',034     A  12°  1  p.  d'alizarine  se  dissout 

—  à  200°       —      0  ,82         dans  212  p.  d'alcool  et  dans 

—  à  250°       —       3  ,16.        160  p.  d'étlier. 

4.  Réactions.  —  L'alizarine  est  fort  stable,  comme  l'indique  son 
mode  de  préparation.  Elle  se  combine  aux  alcalis  et  s'y  dissout,  en 
produisant  des  liqueurs  colorées  en  pourpre  foncé. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  aussi,  en  formant  une 
liqueur  rouge  de  sang,  et  elle  se  reprécipite  inaltérée  par  une 
addition  d'eau. 

L'acide  nitrique  la  change  en  acides  phtalique  et  oxalique. 

Les  carbonates  alcalins  la  dissolvent  ainsi  que  les  solutions 
chaudes  d'alun  ammoniacal.  Ses  dissolutions  sont  précipitées  par  les 
solutions  salines  concentrées. 

L'alizarine  s'unit  aussi  aux  oxydes  terreux  et  métalliques;  mais  ces 
composés  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
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CHAPITRE  HUITIÈME 

DES  ALCOOLS  POLYATOMIQUES  EN  GÉNÉRAL. 
§  1.  —  DéOnitions. 

1.  Toute  la  théorie  des  corps  gras  neutres,  toute  la  théorie  des 
sucres  et  celle  de  leurs  dérivés  reposent  aujourd'hui  sur  la  notion 
des  alcools  polyatomiques.  Ce  nom  et  cette  notion  ont  été  introduits 
dans  la  science  à  l'occasion  des  corps  gras  neutres,  c'est-à-dire  des 
élhers  de  la  glycérine.  Rappelons  d'abord  ce  que  signifient  ces  mots  : 
alcool  et  alcool  poly atomique. 

Un  alcool,  avons-nous  dit,  est  un  corps  neutre,  composé  de  car- 
bone, d'hydrogène  et  d'oxygène,  susceptible  de  s'unir  directement 
aux  acides,  avec  élimination  d'eau,  pour  former  des  combinaisons 
neutres  appelées  eV/iers  (141). 

L'alcool  ordinaire  et  les  corps  analogues  s'unissent  aux  acides  mo- 
nobasiques dans  une  seule  proportion  et  à  équivalents  égaux.  Tel  est 
le  caractère  essentiel  d'un  alcool  monoatomique. 

Au  contraire,  un  alcool  polyatomique  s'unit  aux  acides  monobasi- 
ques, suivant  plusieurs  rapports  ,  pour  donner  plusieurs  composés 
neutres.  La  glycérine,  par  exemple,  s'unit  avec  1,  2,  3  équivalents 
d'acide  acétique  et  forme  avec  cet  acide  trois  combinaisons  neutres, 
trois  éthers  acétiques.  C'est  là  un  fait  général,  une  relation  commune 
entre  la  glycérine  et  tous  les  acides  monobasiques.  Pour  l'exprimer, 
nous  disons  que  la  glycérine  est  un  alcool  triatomique^  c'est-à-dire 
qu'un  seul  équivalent  de  glycérine  peut  jouer  dans  les  réactions  le 
même  rôle  que  trois  équivalents  d'alcool  ordinaire  :  elle  représente 
trois  équivalents  d'alcool  ordinaire^  intimement  unis  et  inséparables. 

2.  Tout  le  système  de  ses  réactions  est  compris  dans  cette  défini- 
tion. Énumérons  en  effet  les  conséquences  qui  en  découlent. 

r  Nous  avons  d'abord 'à  envisager  les  réactions  que  présente  un 
équivalent  d'alcool  monoatomique,  considéré  isolément.  Un  alcool 
polyatomique,  un  alcool  triatomique,  si  l'on  veut  préciser  davan- 
tage, offrira  les  mêmes  réactions. 
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Or  l'alcool  ordinaire  se  combine  aux  acides,  pour  former  des 
éthers  composés,  tels  que  l'éther  acétique  : 

C»H*  (H«0«)  +  C*H*0*=C*HHC4HiO*)  +  H^O^  ; 

aux  alcools,  pour  former  des  éthers  mixtes,  tels  que  l'éther  éthylmé- 
thylique  : 

C*H*(H«0«)  +  C»H»02  =  t>H*  (C5H»02)  +  H^O^; 

à  l'ammoniaque  et  aux  alcalis  hydrogénés,  pour  former  des  alcalis, 
tels  que  l'élhylammine  : 

C*H*(Hî02)  +  AzH3  =  C*H*  (AzH»)  +  H«0«. 

Un  alcool  triatomique  ,  la  glycérine  par  exemple ,  CHPO®  ou 
C/H^O*(n-0-),  se  combine  de  même  aux  acides,  pour  former  des 
éthers,  tels  que  Vacéiine: 

aux  alcools  pour  former  des  éthers  mixtes,  tels  que  Véthyline  : 
C6H60*(H20-)  +  C'W-  =  C6H60*  (G*H602)  +  H^O^; 

à  l'ammoniaque,  pour  former  des  alcalis,  tels  que  la  glycéram- 
mine  ; 

C6H60HH?0-)  +  AzH3  =  C6fl60HAzH3)  +  H^O*. 

L'alcool  ordinaire  peut  aussi  perdre  2  équivalents  d'eau.  Il  peut 
encore  perdre,  soit  de  l'oxygène,  soit  de  f'hydrogène  séparément. 
Il  peut  enfin  perdre  à  la  fois  de  l'hydrogène  et  gagner  de  l'oxygène, 
le  tout  suivant  des  relations  de  formules  simples  et  nettement  défi- 
nies. 

Un  alcool  triatomique  sera  susceptible  des  mômes  phénomènes  de 
déshydratation,  de  réduction,  de  déshydrogénation,  d'oxygénation, 
précisément  suivant  les  mêmes  relations  de  formules. 

Toutes  ces  réactions  d'un  alcool  triatomique,  effectuées  suivant  les 
mêmes  formules  que  celles  d'un  alcool  monoatomique,  peuvent  être 
attribuées  à  la  mise  en  activité  d'un  seul  des  trois  équivalents  d'al- 
cool monoatomique,  dont  l'union,  la  fusion  intime  représente  un 
alcool  triatomique  :  un  seul  entre  en  réaction,  les  deux  autres  de- 
meurant inactifs. 
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Voilà  le  premier  système  des  corps  dérivés  d'un  alcool  triatomique. 
2°  Un  second  système  de  dérivés  est  produit  par  les  transforma- 
tions 'qui  représentent  la  somme  de  deux  réactions,  exercées  sur 
2  équivalents  distincts  d'un  alcool  monoatomique. 

Le  système  équivalent  formé  par  l'alcool  polyatomique  peut  d'ail- 
leurs éprouver  deux  fois  la  même  réaction,  s'unir,  par  exemple,  avec 
2  équivalents  du  môme  acide,  ou  du  môme  alcool,  etc.  ;  s'oxyder,  se 
réduire,  se  déshydrater,,  suivant  une  réaction  deux  fois  répétée. 

11  peut,  au  contraire,  éprouver  simultanément  deux  réactions  dis- 
tinctes :  par  exemple,  le  système  s'unit  à  deux  acides  distincts; 
ou  bien  il  s'unit  à  un  acide,  et  d'autre  part  s'oxyde,  se  réduit,  se 
déshydrate,"  etc.  Dans  tous  les  cas,  on  doit  concevoir  que  le  système 
ainsi  modifié  représente  deux  équivalents  d'alcool  monoatomique,  qui 
demeureraient,  après  leur  modification,  unis  l'un  avec  l'autre  et  avec 
le  troisième  équivalent,  lequel  n'aurait  éprouvé  aucun  changement. 

3°  Enfin,  le  dernier  système  des  réactions  d'un  alcool  triatomique 
peut  ôtre  assimilé  à  celles  qu'éprouveraient  à  la  fois  3  équivalents 
d'un  alcool  monoatomique,  intimement  unis  et  inséparables. 

Tantôt,  ces  3  équivalents  pourront  subir  simultanément  la  même 
réaction,  s'unir  au  même  acide,  au  même  alcool,  etc. 

Tantôt,  deux  d'entre  eux  éprouveront  une  même  réaction,  et  le 
troisième  une  réaction  dissemblable. 

Tantôt,  enfin,  tous  les  trois  éprouveront  troisréactions  difl"érentes: 
ils  s'uniront  à  trois  acides  distincts,  à  trois  alcools  distincts;  deux 
s'uniront  à  des  acides,  un  à  un  alcool;  l'un  s'unira  à  un  acide,  le 
second  à  un  alcool,  tandis  que  le  troisième  équivalent  éprouvera  une 
oxydation,  une  déshydratation,  etc. 

En  définitive,  c'est  par  la  superposition  des  réactions  connues  de 
l'alcool  ordinaire,  monoatomique,  ces  réactions  se  rapportant  soit  à 
1  seul  équivalent,  soit  à  2,  soit  à  3  équivalents,  que  nous  pourrons 
prévoir  toutes  les  réactions  des  alcools  triatomiques.  C'est  là  une 
notion  très-nette,  et  qu'il  est  facile  d'exprimer  avec  clarté  dans  le 
langage  ordinaire,  indépendamment  de  tout  système  plus  ou  moins 
obscur  de  formules  particulières. 

3.  Voici  un  tableau  des  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides 
acétique,  bromhydrique  et  chlorhydrique;  ce  tableau  comprend  tous 
les  cas  que  l'on  vient  d'énumérer  : 


PREMIÈRE  SÉRIE. 


Monacéline.  .  .  . 
Monochlorbydrine. 
Monobrombydrinc 


C6H806  +  C^H*0*  —  H20^ 
C6H806  +  HCl  —  H^O^, 
C6H806+     HBr  — H^O^. 
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DEUXIÈME  SÉRIE. 

.  .  .  .  c«H80«  +  ac^mo* 

-  2H20\ 

....    C«H^06  +  2HC1 

—  2H^02, 

....    C«H80«4  2HBr 

—  2H-'02, 

Acétochlorhydrine. .  .  . 

....    CH^Oe  +  CMI''0*  +  HCl  — 

....    C«H80«  +  C^H^O* 

+  HBr  - 

2H20^ 

Chlorhydro-  1 
bromliydhne.  |      '  ' 

....    C6H80e  +  HCl 

TnOlSlÈME  SÉRIE. 

+  HBr  — 

Triâcétine. .     .  . 

—  SH^O*, 

....    C«H806  +  3HCI 

—  5H-'02. 

....    CHW  +  5HBr 

-  5H  '0«, 

....    C«H806  +  2C'H«0*  +  HCl 

-  3H«02, 

Acétodichlorliydrine 

....    C«H80«  +  C^mO'* 

+  2HC1 

•-'Il    \J  y 

....    C6H806  +  2C*H«0* 

+  HBr 

—  5H'02, 

Acétodibronihvdrinp 

....    C6HH)«  +  CHl'O* 

+  2HBr 

Chlorhydro-  ) 
dibrombydrine  ) 

....  cnm^  -t-  HCl 

+  2HBr 

-  3H-^02, 

Bromhydro-  ) 
dichlorbydrine  j 

....    C6H806  +  HBr 

+  2HC1 

—  5H20», 

Acétochlorhydro-  | 
brombydrine  ) 

• 

....    C6H808  +  C'ÎFO* 

+  HCl 

+  HBr- 

4.  Les  réactions  fondées  sur  les  phénomènes  de  déshydra- 
tation ne  sont  pas,  comme  nous  venons  de  le  dire  en  général, 
les  seules  qui  puissent  être  appliquées  aux  alcools  polyatomiques. 
En  effet,  il  existe  encore  diverses  réactions  des  alcools  monoatomi- 
ques, fondées  sur  les  phénomènes  d'oxydaion,  de  réduction,  etc. 
Attachons-nous  à  quelques-unes  de  ces  réactions  en  particulier,  pour 
montrer  comment  s'applique  la  définition  formulée  ci-dessus,  à 
savoir  qu'un  alcool  triatomique  peut  être  envisagé  comme  résul- 
tant de  l'union  intime  de  trois  alcools  monoatomiques. 

Il  s'agit  d'une  théorie  très-générale  et  très-importante,  celle  des 
fonctions  mixtes. 

§  2.  —  Fonctions  mixtes. 

i.  Soit  l'alcool  ordinaire,  G*IPO'=G*H'(H*0*)  : 

Par  oxydation,  on  obtient  un  composé,  G*H*(0*); 

C'est  l'acide  acétique ,  monobasique  et  dans  lequel  toute  apti- 
tude à  jouer  le  rôle  d'alcool  a  disparu. 
Considérons  maintenant,  par  hypothèse,  un  corps  formé  par  la 
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{ C  H  0  > 
réunion  de  deux  molécules  d'alcool    Qi^oQs;  on  conçoit  que  l'on 

puisse  modifier  par  oxydation  la  première  molécule,  tout  en  laissant 
la  deuxième  intacte  :  le  composé  ainsi  obtenu  jouera  à  la  fois  le  rôle 
d'un  acide  monobasique  et  le  rôle  d'un  alcool  monoatomique,  à  la 
manière  d'un  alcool  ordinaire.  Or  ces  conditions  peuvent  se  réaliser 
avec  les  alcools  polyatomiques. 

Soit  en  eflet  le  glycol  ,  G*H«0*  =  C*IP(H20^)(H'0«). 

Modifions  une  molécule  d'eau  par  oxydation, ...  C*H-(H^O^)(0*), 

Nous  obtiendrons  ainsi  l'acide  glycollique  :  c'est  un  dérivé  qui  ne 
possédera  plus  en  quelque  sorte  que  la  moitié  des  propriétés  alcooli- 
ques de  son  générateur.  Ce  sera  à  la  fois  un  alcool  monoatomique 
et  un  acide  monobasique. 

Remplace-t-on  à  son  tour  la  deuxième  molécule  d'eau  par  l'oxy- 
gène ,  C*HXO*)(0*), 

On  a  un  acide  bibasique,  l'acide  oxalique,  dépourvu  de  toute 
propriété  alcoolique. 

En  général,  on  peut  ainsi  obtenir  des  corps  doués  de  deux  fonc- 
tions à  la  fois,  au  moyen  des  alcools  polyatomiques. 

2.  On  conçoit  môme  la  possibilité  de  superposer  trois  fonctions. 

Ainsi  la  salicine  est  un  principe  extrait  de  l'écorce  de  saule,  qui 
peut  être  envisagé  comme  une  combinaison  de  glucose,  alcool  hexa- 
tomique,  C'^H^^O'^  et  de  saligénine,  C'*H^O\  alcool  diatomique: 

Salicine  Ci2HioOio(C"H«0*). 

C'est  donc  un  éther  mixte;  mais  c'est  aussi  un  alcool  polyatomique, 
attendu  que  la  capacité  de  réaction  du  glucose,  alcool  générateur, 
n'est  évidemment  pas  épuisé  e  dans  sa  formation.  A  ce  titre,  la  salicine 
peut  se  combiner  directement  aux  acides,  ce  que  l'expérience  a  vé- 
rifié. 

La  populine,  principe  immédiat  de  l'écorce  de  peuplier,  repré- 
sente son  éther  benzoïque  : 

Populine  Ci21IS08(C»H<i0*)  (C'WO*). 

La  salicine  peut  aussi  s'oxyder  à  la  façon  d'un  alcool ,  en  fournis- 
sant divers  aldéhydes  complexes,  dérivés  soit  du  glucose,  soit  de 
la  saligénine.  Un  de  ces  dérivés  saligéniques  a  reçu  le  nom  d'hélicine  : 

Ci2H>0O»<'(Ci*H6O*[— ))• 
Enfin  l'héhcine,  à  son  tour,  tout  en  ayant  la  fonction  d'aldéhyde, 


§  2.  —  FONCTIONS  MIXTES.  ^^'^ 

peut  aussi  jouer  le  rôle  d'un  alcool,  attendu  que  la  capacité  de  réac- 
tion de  la  glucose  n'est  pas  épuisée  lors  de  sa  formation.  De  là 
résulte,  par  exemple,  un  étlier  benzoïque,  désigné  sous  le  nom  de 
benzohélicine  : 

Ci2H80S(C»4H«O*)(Ci*H«O*H  )• 

Ce  corps  est  à  la  fois  un  éther,  un  aldéhyde  et  un  alcool  polyato- 
mique. 

3.  Tels  sont  les  principes  généraux  qui  président  à  la  formation  des 
fonctions  mixt  es.  Enumérons  maintenant  les  fonctions  elles-mêmes 
d'une  façon  plus  précise.  Nous  distinguerons  : 

1"  Les  alcools-ét fiers.  —  Ils  f  ésiiltent  de  l'union  d'un  alcool  polya- 
tomique  avec  un  nombre  d'équivalents  d'acides  ou  d'alcools  insuffi- 
sant pour  le  saturer.  Le  corps  résultant  sera  encore  susceptible 
d'éprouver  l'une  des  réactions  d'un  alcool  monoatomique. 

Telle  est  la  diacétine  : 

C«H^C*H'»0*)  (C''H*0*)(H^O«), 

qui  joue  le  rôle  d'alcool  monoatomique. 
L'alcool  anisique  : 

Ci«H80*.  ou  Ci«H^{C2H*02)XH202), 

joue  également  le  rôle  d'alcool  monoatomique. 

2"  Les  alcools-aldéhydes.  —  Un  alcool  diatomique  peut  fournir  par 
oxydation  deux  aldéhydes  distincts,  selon  qu'il  perd  2  ou  4  équiva- 
lents d'hydrogène. 

Ainsi  à  la  saligénine  : 

CUH*(H202]  (H»02) 

répond  l'aldéhyde  salicylique.  formé  par  une  seule  oxydation  : 

CHHMH^O^jO^i-]. 

Au  glycol  : 

répond  le  glyoxal,  formé  par  deux  oxydations  : 

C*H»On-][—J. 

Dans  la  formation  de  ce  dernier  aldéhyde,  l'aptitude  aux  réac 
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lions  alcooliques  est  épuisée,  puisque  le  glycol  a  éprouvé  deux  des 
réactions  d'un  alcool  monoatomique.  Mais  il  n'en  est  pas  de  même 
de  l'aldéhyde  salicylique.  Non  seulement  ce  corps  est  un  aldéhyde  ; 
mais  il  devra  jouer  et  joue  en  effet  le  rôle  d'un  alcool  nonoatomique. 
11  se  combine  en  général  aux  acides,  en  formant  des  éthers,  doués 
de  certains  caractères  d'aldéhyde: 

C'*H*(C*H40^  02  [— ]• 

3°  Les  alcools  acides.  —  Nous  avons  cité  tout  à  l'heure  la  formation 
de  l'acide  glycoUiquc, 

C4Hî(H202)(  04) 

par  une  1"  oxydation  du  glycol,  C*H^(H*0^)(H*0^),  et  nous  avons 
montré  comment  ce  corps  joue  à  la  fois  le  rôle  d'un  alcool  monoa- 
tomique et  d'un  acide  monobasique. 

40  Les  alcools-alcalis.  —  Ces  corps  dérivent  des  alcools  polyato- 
miques  qui  ont  perdu  une  partie  de  leur  atomicité,  par  l'introduc- 
tion d'une  ou  de  plusieurs  molécules  d'ammoniaque. 

Ainsi,  l'alcool  diatomique  : 

C*H2(H«02)  (H^O^), 

forme  deux  dérivés  ammoniacaux,  savoir  : 

(H^O^)  {AzH3),  1«-  alcali, 
C*H2(AzH3)(AzH3),  2«  alcali. 

Le  1"  alcali  pourra  jouer  encore  le  rôle  d'un  alcool  monoato- 
mique; le  second  au  contraire,  sera  dépourvu  de  cette  propriété, 
parce  que  l'aptitude  aux  réactions  alcooliques  est  épuisée. 

§  5.  —  Algorithme  général. 

1.  Résumons  par  une  formule  algébrique  les  notions  qui  pré- 
cèdent. 

Soit  A,  un  alcool  monoatomique,  et  soit  une  réaction  quelconque 
de  cet  alcool  monoatomique  :  nous  pouvons  l'exprimer  d'un  e  ma- 
nière générale  en  disant  que  nous  combinons  à  ce  corps  un  second 
corps  B,  et  qu'il  s'en  sépare  un  troisième  corps  G.  La  formule 


A  +  B-C 
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exprime  tout  corps  produit  par  une  réaction  clrimiquc  à  trois  termes. 
Elle  comprend  en  particulier  tous  les  dérives  d'un  alcool  ordinaire, 
dans  lesquels  la  proportion  de  carbone  n'est  pas  diminuée. 

2.  Appliquons  cette  notation  aux  dérivés  d'un  alcool  triatomique. 
Soit  T  la  formule  de  cet  alcool  :  elle  équivaut  à  3  équivalents  d'al- 
cool ordinaire,  de  façon  que  l'on  peut  écrire  sym.boliquement  : 

(1)  T     (A  +  A  +  A). 

Le  premier  système  des  dérivés  d'un  alcool  triatomique  répond  à  la 
formule  : 

T  +  B-C, 

B  et  C  étant  les  mêmes  substances  qui  figurent  dans  une  réaction 
quelconque  d'un  alcool  monoatomique. 

Tous  ces  dérivés  sont  de  l'ordre  des  alcools  diatomiques. 

Exerçons  maintenant  deux  réactions  successives,  identiques  ou 
dissemblables.  L'alcool  ordinaire  donne  naissance  à  deux  produits 
indépendants  : 

A  +  B  —  C, 
A  +  B'— C; 

tandis  qu'avec  un  alcool  triatomique  on  obtiendra  un  seul  et  même 
corps,  résultant  de  la  superposition  des  deux  réactions  : 

(2)  T  +  (B-C)  +  (B'-C). 

Tous  ces  dérivés  sont  de  l'ordre  des  alcools  monoatomiques. 

Si  maintenant  nous  répétons  trois  fois,  soit  la  môme  réaction,  soit 
une  réaction  différente,  l'alcool  ordinaire  donnera  lieu  à  trois  pro- 
duits indépendants  : 

A  +  B  — C 

A  +  B'— C 
A  +  B"—  C" 

tandis  que  la  glycérine  donnera  naissance  à  un  seul  et  môme  corps, 
résultant  de  la  superposition  des  trois  réactions, 

(5)  T  +  (B  -  C)  -I-  (B'  -  C)  +  (B"  -  C"]. 

Cette  formule  nous  représente  tout  le  troisième  système  des  dérivés 
d'un  alcool  triatomique.  Dans  ces  corps,  la  capacité  de  saturation  de 
l'alcool  triatomique  se  trouve  épuisée. 
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§  4.  —  Classlfleation. 

Les  alcools  polyatomiques  se  partagent  en  classes,  conformément 
aux  notions  que  nous  avons  exposées  dans  l'étude  générale  des  al- 
cools (p.  143).  On  distinguera  donc  : 

1°  Les  alcools  polyatomiques  proprement  dits  ou  d'oxydation,  tels 
que  la  glycérine,  les  glycols,  etc. 

2°  Les  alcools  polyatomiques  d'hydratalion,  tels  que  l'hydrate  de 
térébenthène. 

3°  Les  alcools  polyatomiques  secondaires,  etc. 

4"  Les  phénols  polyatomiques,  déjà  étudiés  dans  le  chapitre  précé- 
dent. 

^0  Les  alcools  polyatomiques  à  fonction  mixte. 

La  première  classe  se  partage  en  ordres,  suivant  l'atomicité;  enfin 
chaque  ordre  se  divise  en  familles,  d'après  le  rapport  qui  existe  entre 
le  carbone  et  l'hydrogène.  Voici  les  principales  familles  et  les  com- 
posés qu'elles  renferment. 

Alcools  di atomiques. 

Famille  :  C'"H^"^'0*. 

Glycol..  .  . 
Propylglycol 
Bulylglycol. 
Amylglycol. 
Hexylglycol. 


2*  Famille  :  G^"H^"0'\ 

Acétylglycol  (?)   C^H'O*, 

Hexoylglycol   C^m^'-O', 


S'  FamillQ  :  G^"H^"-«0*. 

Saligénine   C^H^OS 


Alcools  triatomiques. 

Famille  :  c^"H'"+«0^ 

Glycérine   C«H80«  ou  C«H«(HîO«)(H20«)(H«0»), 


C*H60*  ou  C4H2(H202)(H20*), 

C8Hioo^ 
C10H120S 
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•  Alcools  tétratomiques.. 

Famille  :  C^''H*''+«0». 

Érythrite   C8H>"0^ 

Alcools  pentatomiques. 
1"  Famille  :  C-°H-"+«0'°. 
2°  Famille  :  C^-H*" 

Pinite  et  Quercite   C'^Hi^O**. 

Alcools  hexatomiques. 
1"  Famille  G*"H*"^-0''. 

Mannile   C «H'^Oia  ou  Ci^H\H502) {}P0^) (H^O^) (H^O^) (H^G^)  (H^O^) 

■2'  Famille  :  G^-H^'-O'^ 

Glucoses  et  isomères   C^^H^^O**. 


17 
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CHAPITRE  NEUVIÈME 

GLYCÉRINE  ET  CORPS  GRAS  NEUTRES  EN  GÉNÉRAL. 
§  1.  —  Des  corp.««  gras  naturels. 

1.  Les  êtres  organisés, végétaux  et  animaux,  renferment  trois  sortes 
de  composés  fondamentaux,  savoir  :  des  corps  gras  proprement 
dits,  des  composés  hydrocarbonés  analogues  au  sucre,  au  glucose, 
à  l'amidon,  etc.  ;  enfin  des  corps  azotés  analogues  à  l'albumine,  à  la 
fibrine,  etc.  On  arrive  toujours  à  cette  classification  quand  on  com- 
pare les  principes  immédiats  organiques,  soit  au  point  de  vue  de 
leur  disposition  anatomique,  de  leurs  sièges  spéciaux,  soit  au  point 
de  vue  de  leur  composition  et  de  leur  fonction  chimique;  soit,  enfin, 
au  point  de  vue  de  leur  rôle  théorique  dans  la  nutrition  et  de  leurs 
emplois  dans  l'alimentation  et  dans  les  usages  économiques.  Nous 
allons  nous  occuper  aujourd'hui  des  corps  gras  neutres. 

2.  Les  corps  gras  naturels  se  séparent  facilement  des  autres  prin- 
cipes, à  cause  de  leur  insolubilité  dans  l'eau  et  de  leur  facile  fusibi- 
lité; ils  sont  d'ailleurs  contenus  dans  des  cellules  particulières.  Les 
substances  ainsi  isolées  ne  sont  pas  des  espèces  uniques,  mais  des 
mélanges  en  proportion  indéfinie  de  divers  principes  immédiats,  tels 
que  la  stéarine,  la  margarine,  l'oléine,  la  butyrine,  etc.  Cos  principes, 
mis  en  contact  avec  un  alcali  dissous  dans  l'eau,  s'émulsionnent,  puis 
se  décomposent  peu  à  peu,  surtout  avec  le  concours  de  la  chaleur,  en 
donnant  naissance  à  des  sels  formés  respectivement  par  les  acides 
stéarique,  margarique,  oléique,  butyrique  et  à  une  substance  nou- 
velle, la  glycérine.  C'est  le  mélange  des  stéarate,  margarate  et  oléate 
de  potasse  ou  de  soude,  ainsi  produits  par  la  décomposition  des  huiles 
ou  des  graisses,  qui  constitue  le  savon. 

L'examen  de  ces  faits  conduit  à  deux  hypothèses  distinctes,  relati- 
vement à  la  constitution  des  corps  gras  naturels,  hypothèses  entre 
lesquelles  la  science  est  demeurée  longtemps  incertaine.  D'après 
l'une,  les  corps  gras  neutres  seraient  comparables  aux  éthers  et  aux 
sels,  c'est-à-dire  formés  par  l'association  de  la  glycérine  et  d'un  acide 
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gras.  D'après  l'autre  hypothèse,  les  corps  gras  sont  formés  «  d'oxy- 
«gène,  de  carbone,  d'hydrogène  dans  des  proportions  telles  qu'une 
«partie  de  leurs  éléments  représenté  un  acide  gras  fixe  ou  volatil, 
«tandis  que  l'autre  portion,  plus  de  l'eau,  représente  la  glycérine.  » 

En  un  mot,  d'après  la  seconde  hypothèse,  les  corps  gras  neutres, 
sous  l'influence  des  réactifs,  donnent  naissance  à  de  nouveaux  groupe- 
ments, déterminés  par  des  conditions  nouvelles  d'équilibre,  et  qui 
n'ollrent  aucune  relation  nécessaire  avec  la  constitution  des  corps 
décomposés. 

3.  Entre  ces  deux  hypothèses  longtemps  controversées,  la  synthèse 
a  maintenant  décidé,  et  elle  a  établi  la  constitution  des  corps  gras 
naturels.  La  glycérine  et  les  acides  gras  y  préexistent,  au  moins  vir- 
tuellement; ce  ne  sont  point  les  produits  d'une  destruction  radicale. 
Car  il  suffît  de  combiner  la  glycérine  avec  les  divers  acides  gras,  pour 
former  artificiellement  la  stéarine,  la  margarine,  l'oléine,  la  buty- 
rine,  en  un  mot  les  principes  immédiats  de  tous  les  corps  gras  na- 
turels. Ces  principes,  ainsi  obtenus  purs  pour  la  première  fois,  puis 
mélangés  ensemble  dans  des  proportions  convenables,  reproduisent 
les  graisses  des  animaux  et  les  huiles  fixes  des  végétaux.  En  défini- 
tive, la  synthèse  remonte  par  là  jusqu'au  point  de  départ  de  l'analyse. 

4.  Les  méthodes  qui  conduisent  à  combiner  la  glycérine  avec  les 
acides  gras  proprement  dits,  s'appliquent  également  à  la  combinai- 
son du  môme  principe  avec  les  autres  acides,  soit  organiques,  soit 
minéraux.  D'où  résultent  une  multitude  de  composés,  analogues  aux 
corps  gras  naturels,  formés  suivant  les  mêmes  lois,  et  dont  l'existence 
est  un  nouveau  contrôle  de  l'exactitude  des  relations  qui  président  à 
la  reconstitution  des  premières  substances. 

5.  Entrons  dans  quelques  détails. 

En  mettant  en  contact,  pendant  plusieurs  mo*is,  l'acide  stéarique 
et  la  glycérine  à  la  température  ordinaire,  il  y  a  un  commencement 
de  combinaison.  Mais  l'action  est  trop  lente;  elle  l'est  encore  à  100°. 
Pour  opérer  la  réaction  convenablement,  il  faut  agir  en  vase  clos  et 
à  200";  à  cette  température,  la  combinaison  s'eflcctue  en  quelques 
heures  et  on  fabrique  facilement  et  en  grande  quantité  un  corps  gras 
véritable,  analogue  à  la  stéarine  par  son  aspect,  sa  fusibilité,  ses  pro- 
priétés physiques,  neutre  comme  elle,  reproduisant  également  par 
saponification  de  l'acide  stéarique  et  de  la  glycérine. 

Cependant  en  analysant  ce  corps,  on  trouve  une  diflerencc  réelle 
Car  la  stéarine  naturelle  contient  76,6 p.  100  de  carbone;  saponifiée  ' 
elle fourmtlOcentièmes  de  glycérine.  Tandis  que  la  1-  stéarine  artifi- 
cielle ne  renferme  que  70  p.  100  de  carbone;  en  outre  sa  décompo- 
sition produit  25  p.  100  de  glycérine. 
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Ces  résultats  prouvent  d'ailleurs  que  le  nouveau  composé  résulte 
de  la  combinaison  d'un  équivalent  d'acide  stéarique  et  d'un  équi- 
valent de  glycérine,  avec  séparation  de  deux  équivalents  d'eau.  C'est 
la  monostéarine  : 

C36H360^  +  CH^O"  —  11-02  _  C42H"0**  =  C''I1«0*(G36H360*). 

G.  En  résumé,  la  stéarine  naturelle  est  plus  carburée  et  donne 
moins  de  glycérine  que  le  1" composé  artificiel;  on  est  donc  conduit 
à  faire  agir  de  nouveau  l'acide  stéarique  sur  la  monostéarine.  11  y  a 
en  efïct,  combinaison  pour  la  seconde  fois  et  nous  formons  la  di- 
siéarine  : 

La  distéarine  représente  la  combinaison  d'un  équivalent  de  gly- 
cérine et  de  deux  équivalents  d'acide  stéarique. 

C'est  encore  un  principe  neutre  de  nature  éthérée.  Il  contient 
75p.  100  de  carbone;  saponifié,  il  fournit  15  p.  100  de  glycérine.  Nous 
nous  sommes  rapprochés  de  la  stéarine  naturelle,  mais  nous  ne 
l'avons  pas  encore  reproduite. 

7.  Poursuivons  donc;  mettons  en  contact  la  distéarine  et  l'acide 
stéarique  à  200°  :  une  troisième  combinaison  s'effectue  et  nous  obte- 
nons cette  fois  la  tristéarine,  corps  formé  par  l'union  de3  équivalents 
d'acide  stéarique  et  de  1  équivalent  de  glycérine,  combinés  avec  éli- 
mination de  6  équivalents  d'eau  : 

C78H76010  _|-  C3«IF0*  —  H^O^  =  C'i^H'oso'^  =  m\\Qfi^n^Q'*)[Ç?^W^0'*){Om^^{)''). 

Or,  la  tristéarine  est  neuti'b  ;  elle  possède  exactement  les  mômes 
propriétés  et  la  même  composition  que  la  stéarine  naturelle  :  elle 
fournit  par  la  saponification  les  mômes  quantités  de  glycérine  et 
d'acide  stéarique.  En  un  mot,  ces  deux  corps  sont  tout  à  fait  iden- 
tiques. 

Nous  avons  donc  réalisé,  par  une  série  systématique  de  réactions, 
la  synthèse  delà  stéarine  naturelle.  Les  mômes  résultats  sont  appli- 
quablcs  à  la  synthèse  de  tous  les  corps  gras  naturels  :  ils  en  ont  fixé 
sans  retour  la  constitution  et  la  formule  véritables. 

§  2.  —  Glycérine  :  C^KSO"  ou  CeU-^tH^O^j  (H^O^)  (H^O^). 

1.  Préparation.  — La  glycérine  s'obtient  en  décomposant  les  corps 
gras  neutres  en  présence  de  l'eau.  Voici  quelques  détails  sur  sa  pré- 
adration  et  sur  sa  purification. 
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Au  point  de  vue  des  matières  premières,  les  huiles  fixes  végétales 
doivent  être  préférées,  parce  qu'elles  fournissent  la  glycérine  la  plus 
pure,  pourvu  cependant  qu'elles  ne  renferment  aucun  corps  gras 
neutre  qui  corresponde  à  un  acide  volatil. 

Quant  au  mode  de  décomposition,  le  seul  qui  donne  de  la  glycérine 
parfaitement  blanche,  consiste  à  employer  la  vapeur  d'eau  surchauffée 
pour  opérer  le  dédoublement  de  l'huile  mise  en  œuvre.  On  réalise 
l'expérience,  soit  dans  un  vase  scellé  à  la  lampe;  soit,  et  plus  aisé- 
ment, dans  un  appareil  distillatoire.  La  réaction  étant  accomplie, 
on  concentre  avec  précaution  les  liquides  aqueux  qui  en  résultent, 
jusqu'à  ce  qu'ils  aient  acquis  la  consistance  d'un  sirop. 

L'industrie  fournit  aujourd  hui  la  glycérine  préparée  au  moyen  de 
la  vapeur  d'eau  dans  un  grand  état  de  pureté. 

On  peut  également  se  procurer  la  glycérine  dans  un  état  de  pureté 
convenable,  en  saponifiant,  en  présence  de  l'eau,  l'huile  d'olive  par 
l'oxyde  de  plomb  finement  pulvérisé;  on  opèreàla  chaleur  du  bain- 
marie.  Quand  la  saponification  est  terminée,  c'est-à-dire  au  bout  de 
plusieurs  jours,  on  reprend  par  l'eau,  on  précipite  par  l'hydrogène 
sulfuré  l'oxyde  de  plomb  dissous,  et  on  obtient  la  glycérine  à  l'aide 
d'une  dernière  évaporation. 

2.  La  glycérine  est  une  matière  neutre,  liquide,  très-sirupeuse,  dé- 
liquescente; sa  densité  est  1,264  à  15",  elle  bout  vers  283°.  Son  goût 
est  sucré.  Elle  est  inodore  à  troid,  douée  d'une  odeur  propre  à  chaud. 
Elle  se  môle  en  toutes  proportions  avec  l'eau  et  l'alcool  absolu. 
L'éther  n'en  dissout  que  des  traces.  Elle  est  à  peu  près  insoluble 
dans  les  huiles  grasses  et  dans  les  essences.  Elle  dissout  un  grand 
nombre  des  sels  solubles  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool. 

§  3.  —  Action  des  réactifs  sur  lu  glycérine. 

1.  Chaleur.— La  glycérina  distille  vers  283";  mais  cette  opération  ne 
peut  être  exécutée  que  sur  de  petites  quantités  de  matière;  à  moins 
d'opérer  dans  le  vide  (c'est-à-dire  vers  200"),  ou  bien  encore  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau. 

Dans  les  conditions  ordinaires,  la  glycérine  se  décompose  en  partie 
pendant  la  distillation,  en  perdant  les  éléments  de  l'eau  et  en  donnant 
lieu  à  la  formation  de  composés  moins  volatils,  tels  que  la  glycérine 
cnhydre  ou  dighjccride, 

(C«H^05)2   ou   C6H2(H202)  (H?02)  (C6IF0«) 
et  des  polycjlycérides  condensés.  Puis  viennent  Vacroléine,  G•'H*0^ 
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et  des  gaz  combustibles.  Vacroléine  ou  aldéhyde  allylique  diffère  de 
la  glycérine  par  les  éléments  de  21P0". 
2.  Hydrogène. —  Lu  théorie  indique  que  la  glycérine  doit  fournir  : 
1°  Par  réduction  simple  (substitution  de  H'  à  H'O')  les  corps  sui- 
vants : 

Glycérine   C^mW){WO^){mO% 

Propylglycol   cmHli^){W-0'){n-^ù^), 

Alcool  propylique   ™(H2)(H-'')(Ii20^), 

Hydrure  de  propylène.  .....  C6H2(H2)(H2)(H2). 

En  effet,  la  glycérine  chauffée  à  280"  avec  l'acide  iodhydrique,  se 
change  entièrement  en  hydrure  de  propylène,  C^lV. 

Si  l'on  opère  à  120"  seulement,  on  obtient  Vélhcr  propyliodhy- 
drique,  C^Hl,  dérivé  de  Yalcool  isopropylique,  CnVOK 

Enfin  la  monochlorhydrine,  GniniPO^)(H^O^)(HCl),  traitée  par  l'a- 
malgame de  sodium  en  présence  de  l'eau,  se  change  en  propylylycol, 
C^H^O'*.  La  théorie  est  donc  complètement  vérifiée. 

2°  Par  réduction  accompagnée  de  déshydratation,  les  corps  suivants  : 


Glycérine   C«H^(H202)(1I^01  (H^O^), 

Alcool  allylique   cmï\^-)[Wm{-h 

Allylène   C^H^IH^)  (-)(-), 

Propylône   C«H2(H2)(H2)  (-). 


En  eifet  la  glycérine,  bien  desséchée  et  traitée  par  l'iodure  de  phos- 
phore (acide  iodhydrique  naissant),  est  attaquée  aussitôt  et  changée 
en  éther  allyliodhijdrique,  G«IPI,  correspondant  à  Valcool  allylique. 

En  déshydratant  ce  dernier,  on  obtient  Vallylène,  C*H*. 

Enfin  l'éther  allyliodhydrique  sous  l'influence  de  l'hydrogène  nais- 
sant (métaux  et  acides,  v.  p.  80)  se  change  en  propylène,  G'H«. 

3.  Oxygène.  —  La  théorie  indique  que  la  glycérine  doit  fournir  les 
composés  suivants  : 

1°  Par  simple  déshydrogénation  :  trois  aldéhydes. 

C^WO^  Glycérine  :  alcool  triatomique. 

C^H^O^  Aldéhyde  monoalomique  et  alcool  dialomique, 

C6H406  Aldéhyde  dialomique  et  alcool  monoatomique, 

CWO«  Aldéhyde  triatomique. 

Aucun  de  ces  corps  n'a  été  isolé,  sauf  peut  être  le  second  (propyl- 
phycite  ?j  Mais  il  n'est  pas  douteux  que  l'oxydation  ménagée  de  la 
glycérine  donne  lieu  à  des  composés  doués  de  propriétés  réductrices 
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très-éncrgiqucs  et  qui  sont  probablement  les  aldéhydes  en  question. 

Dans  certaines  conditions  de  fermentation  (au  contact  du  tissu  tes- 
ticulaire),  la  glycérine  fournit  un  glucose  fermentescible,  qui  semble 
être  polymère  du  premier  aldéhyde  : 

2°  Par  déshydrogénation  et  déshydratation  simultanées^  on  doit  for- 
mer trois  autres  aldéhydes  ; 

C^H'OS  C«1P0*;  Inconnus. 

3°  Par  déshydrogénation  et  oxydation  simultanées  :  Acides  à  fonction 
mixte. 

C6H«08    ou   C«H2(H«02)(HS0«)i0*)  Acide  ^'lycéiique  (acide  monobasique  et  alcool 

diatomique), 

C«H*0»o   ou   C6H-'(H20-)(0*)(0*)..   Acide  lartronique  (acide  bibasique  et  alcool  mo- 
noatomique), 

C^H^O"   (Acide  monobasique,  alcool,  aldéhyde), 

C^H-O**   (Acide  monobasique,  aldéhyde  diatomique), 

CSH^O'»   Acide  mésoxalique?  (acide  bibasique,  aldéhyde). 

L'acide  glycérique  s'obtient  en  efTet  en  traitant  la  glycérine  éten- 
due d'eau  par  l'acide  nitrique,  à  la  température  ordinaire.  Les  autres 
acides  n'ont  pas  été  formés  avec  la  glycérine  jusqu'à  présent. 

4°  Pur  déshydrogénation,  oxydation  et  déshydratation  :  Acides  vrais 
et  acides  à  fonction  mixte. 

C^H^O^   ou  C^H-(IP02) (0*)  Acide  monobasique,  alcool  monoatomique, 

CTI-O^  Acide  monobasique,  aldéhyde, 

CmW   ou  C6H2(0*)(0*)  Acide  bibasique, 

ou  C6H^'(04)(-)  Acide  monobasique. 

5°  Ce  n'est  pas  tout.  Dans  l'oxydation  de  la  glycérine,  il  arrive  sou- 
vent que  l'oxygène  se  porte  sur  le  carbone  lui-même  et  détermine 
des  dédoublements  :  les  acides  carbonique,  formique,  acétique,  et 
surtout  oxalique  prennent  ainsi  naissance. 

6°  Enfin  lorsqu'on  oxyde  la  glycérine  par  l'acide  nitrique  étendu, 
on  obtient  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'acide  tortrique,  en- 
gendre par  fixation  d'acide  carbonique  sur  l'acide  glycérique  nais- 
sant : 


+  0*  =  C«H608, 
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4.  Chlore,  brome,  iode.  —  L'action  de  ces  corps  sur  la  glycérine  est 
mal  connue.  Les  premiers  donnent  lieu  à  des  substitutions,  sans 
doute  analogues  à  celles  de  l'alcool,  mais  qui  se  compliquent  en 
raison  de  la  combinaison  des  hydracidés  avec  les  composés  orga- 
niques formés  simultanément. 

3.  Acides.  — On  développera  tout  à  l'heure  l'étude  des  combinaisons 
que  la  glycérine  forme  avec  les  acides. 

G.  Métaux  alcalins,  et  alcalis. Los  m Haux  alcalin?  S3  dissolvent 
lentement  dans  la  glycérine,  avec  dégagement  d'hydrogène  : 

C6H806  4-  Na  =  C6H"NaO«  +  H. 

11  faut  élever  la  température  pour  compléter  la  dissolution  du  mé- 
tal. —  La  théorie  indique  trois  composés  : 

C6irNa06;  OTNa^O»  ;  CsiIsNa^Qe. 

2"  Les  alcalis  proprements  dits,  les  terres  alcalines,  l'oxyde  de 
plomb,  se  dissolvent  dans  la  glycérine,  en  formant  des  composés  ana- 
logues ;  lesquels  sont  solubles  dans  l'eau  et  peuvent  ôtre  précipités  de 
leur  solution  par  l'alcool  fort. 

3°  La  glycérine  possède  la  propriété,  commune  h  la  plupart  des 
matières  sucrées,  d'empêcher  la  précipitation  de  plusieurs  oxydes 
métalliques  par  la  potasse  dans  leurs  solutions  aqueuses;  ce  qui  ré- 
sulte sans  doute  de  la  formation  de  certains  glycérinates  solubles  et 
composés  analogues. 

4°  Chauffée  à  200°  avec  l'hydrate  de  potasse,  la  glycérine  produit  du 
formiate  et  de  l'acétate  : 

s 

C6H806  +  2KH02  =  CWKO^  -1-  C^HKO^  +  H^O^  +  2W. 

6.  Ferments.  — La  glycérine,  abandonnée  avec  du  carbonate  de 
chaux  et  une  matière  azotée  d'origine  animale,  à  la  température  de 
40°,  pendant  quelques  semaines,  se  décompose  en  partie,  avec  déve- 
loppement d'alcool  ordinaire,  cV acide  butyrique,  et  probablement 
d'acide  lactique.  Quelle  que  soit  la  théorie  adoptée  par  l'action  des 
ferments,  cette  formation  de  l'alcool  aux  dépens  de  la  glycérine 
peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Celte  aptitude  à  fermenter  et  à  donner  naissance  à  l'alcool  et  à 
l'acide  butyrique,  rapproche  tout  à  fait  la  glycérine  des  sucres  pro- 


§  4.  —  COMBINAISONS  DE  LA  GLYCÉRINE  AVEC  LES  ACIDES.  205 

prement  dits.  Seulement  les  propriétés  fermentescibles  de  la  gly- 
cérine sont  plus  difficiles  à  mettre  en  jeu  que  celles  des  sucres  ; 
ce  qui  est  conforme  avec  la  résistance  plus  grande  que  la  glycérine 
manifeste  en  général  vis-à-vis  de  la  chaleur  et  des  réactifs. 

La  glycérine  fournit  aussi  de  Vacide  propionique,  ClIH)*,  par  fer- 
mentation. 

Enfin,  au  contact  de  certains  tissus,  et  spécialement  de  celui  du 
testicule,  la  glycérine  donne  naissance  à  un  sucre  fermentescible,  dont 
il  a  été  question  plus  haut  en  parlant  de  son  oxydation  (p.  263). 

§  4.  —  conibinaii^ons  de  la  glycérine  avec  les  acides. 

4.  Formules.  — Voici  les  types  des  formules  de  ces  combinaisons. 
Soit  d'abord  un  acide  monobasique. 

Première  série.  —  Les  corps  de  cette  série  sont  neutres  et  résul- 
tent, comme  les  éthers  de  l'alcool  ordinaire,  de  l'union  de  1  équiva- 
lent d'acide  et  de  i  équivalent  de  glycérine,  avec  perte  de  2  équiva- 
lents d'eaii  : 

Monochloihydrine   C«H806  +  HCl  —  H^O^  =  CCH^GIO*, 

Monobulyiine  Cm^O^  +  CsHSQ*  —  H^O^  =  Ci^Hi^O». 

2.  Deuxième  série.  —  Les  corps  de  cette  série  sont  neutres  et  résul- 
tent de  l'union  de  2  équivalents  d'acide  et  de  1  équivalent  de  glycérine, 
avec  séparation  de  4  équivalents  d'eau  : 

Diclilorhydrine  CeRW  +  2HC1  —  aH^O^  —  mW^O^-, 

Diacétine  C^WO^  +  2C*H*0'*  —  IWO^  C"H»20io. 

Au  lieu  de  2  équivalents  d'un  môme  acide ,  on  peut  unir  à  la  gly- 
cérine deux  acides  diflerents. 

Acélochlorliydrine   WO»  +  HCl  +  C*H*0*  —  2H-'0«  =  CoHaCIO». 

Gomme  l'union  des  2  équivalents  d'acide  est  successive,  il  en  ré- 
sulte que  les  corps  de  la  première  série  jouent  le  rôle  d'alcool  par 
rapport  à  ceux  de  la  seconde. 

3.  Troisième  série.  —  Les  corps  de  cette  série  sont  neutres  et  ré- 
sultent de  l'union  de  3  équivalents  d'acide  et  de  1  équivalent  de  gly- 
cérine, avec  séparation  de  6  équivalents  d'eau  : 

Trichlorhydrine   +  3HC1  —  SH^O^  =  CSH^Cl», 

Tristéarine   ÇfiWd^  +  SC^WSO*  —  SH^O^  =  C"*H»ioO". 
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Les  3  équivalents  d'acide  peuvent  être  identiques;  ou  bien  2  acides 
distincts  peuvent  entrer  en  combinaison,  voire  même  3  acides 
distincts  : 

Acétochlorhydrobromhydrine.  .    WOM- HCl+HBr  +  CW-5H^O2=C'0H«ClBrO*. 

Les  corps  de  la  deuxième  série  jouent  le  rôle  d'alcools  monoato- 
miques par  rapport  à  ceux  de  la  troisième  et  môme  d'une  manière 
générale;  par  suite,  les  corps  de  la  première  série  jouent  le  rôle  d'al- 
cools diatomiques. 

A  la  troisième  série  appartiennent  la  plupart  des  corps  gras  natu- 
rels, formés  soit  par  un  acide  unique:  stéarine,  margarine, oléine,  etc.; 
soit  par  2  ou  3  acides  simultanément,  oléomargarine,  stéaromarga- 
rine,  etc. 

On  peut  représenter  ces  formules  d'une  manière  plus  courte,  en 
mettant  en  évidence  dans  la  formule  de  la  glycérine  les  éléments  de 
l'eau  successivement  éliminés  : 


Glycérine.  '   C«H^'.H^O^)(H^O^)(H^'0^). 

(  Monocblorhydrine   Cm^li'O^)  (AW)  (HCl). 

1  Monacétine   ^(H^O^lH^O^jCCW). 

rDicblorhydrine   CTPCH^O^)  (HCl)tHCl). 

)  Diacétine   C«H^(H202)(C^H''0^)lCW). 

(  Acèlochlorhydrine   Cm^W)  (C^H'-O*)  (HGl). 

STrichlorhydrine   ™(HC1)(HC1)  (HCl). 

Trisléarine    C6H-^{C36H36O'0  {^V'^O'^)  [Cm^'O'^). 

Acétodichlorbydrine   W(CW)  (HCl)  (HCl). 


(  Acètocblorbydiobrombydrine.  .  .  C«HHC*H^O^)(HCl)(HBr). 

Il  existe  encore  d'autres  séries,  moins  importantes,  formées  sui- 
vant des  rapports  différents.  Telles  sont  les  suivantes  : 

4.  Série  des  glycérides  monoacides  de  la  T  espèce.  —  Combinai- 
sons à  équivalents  égaux,  formées  avec  séparation  de  4  équivalents 
d'eau  : 

Épichlorhydrine.  .    WO^  +  HCl  -  SH^O^  =  C6H«C10«  =  C6H^H^0^)  (HCl)  (-). 

5.  Série  des  glycérides  acides  de  la  3'  espèce.  —  Composés  formés 
par  1  équivalent  de  glycérine  et  2  équivalents  d'acide  avec  sépara- 
tion de  6  équivalents  d'eau  : 

Épidicblorbydrine.    CW«  +  2HC1  -  ôH^O^  =  C^H^CP  =  C6H2(HC1)(HC1)(-). 

6.  Glycérides  acides,  dérivés  des  acides  monobasiques.  —  Soit  l'acide 
glycéributyrique,  et  les  autres  combinaisons  acides,  formées  par  un 
acide  monobasique  et  la  glycérine. 
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7.  Polyqhjcérides.  —  Ce  sont  les  composés  formes  pyr  l'union  de  2, 3, 
(i  équivalents  de  glycérine  avec  1  ou  plusieurs  équivalents  d'acide.  Us 
sont  formés  par  l'union  des  monoglycérides,  envisagés  comme  alcools, 
avec  un  ou  plusieurs  équivalents  de  glycérine  qui  complètent  lasatu- 
raturation  desdits  alcools.  On  n'insistera  pas  sur  ces  composés. 

8.  Acides  bibasique'!.  —  Les  combinaisons  formées  par  les  acides 
monobasiques  et  la  glycérine  sont  les  types.de  tous  les  autres.  Soit  en 
efïet  un  acide  bibasique,  tel  que  l'acide  succinique,  G^IFO*;  cet  acide 
représente  dans  les  réactions  2  molécules  monobasiques,  intimement 
unies  et  inséparables.  A  ce  titre;  il  formera  d'abord  trois  composés 
neutres,  obtenus  par  l'union  de  2  équivalents  de  glycérine  avec  1,  2, 
3  équivalents  d'acide  succiniquo.  Le  deuxième  et  le  troisième  équi- 
valent bibasique  pourront  d'ailleurs  être  remplacés  chacun,  soit  par 
1  ou  2  équivalents  d'un  autre  acide  bibasique,  soit  par  2  ou  4  équi- 
valents d'un  acide  monobasique  : 

Dibutyrosulfurine.  .  .  .   ceRs^Wo^)  (WO*)  1 

Un  acide  bibasique  uni  avec  1  seul  équivalent  de  glycérine  engendre 
des  composés  acides,  monobasiques,  bibasiques  ou  tribasiques,  sui- 
vant les  proportions  d'acide. 

Acide  glycérisulfurique   C«H-^(H20^)(H202)(S2H208)  mouobasique, 

Acide  giycériditarlrique   CeH-XtFO^)  (C8H60i2XG8H«0>2)  bibasique. 

Acide  iglyccritritartrique.  ...    CT^lCSHeO'-)  (C8H60i2)(C8H«Oi^)  tribasique. 

Les  corps  de  ces  diverbcs  séries  jouent  encore  le  rôle  d'alcools, 
quand  la  saturation  de  la  glycérine  est  incomplète  :  à  ce  titre,  ils 
peuvent  s'associer  entre  eux  et  donner  lieu  à  une  multitude  indéfinie 
de  combinaisons  complexes. 

9.  Les  acides  tribasiqucs,  quadribasiques,  etc.,  engendrent  des 
glycérides  analogues,  mais  dont  la  théorie  indique  la  complication 
croissante. 


§  5.  —  Forniuition  de  ces  coiublnaisons. 

1.  Les  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides  s'obtiennent 
par  l'union  directe  de  leurs  deux  principes  composants,  acide  et 
glycérine;  cette  union  s'accomplit  sous  l'influence  d'un  contact  pro- 
longé en  vases  clos,  avec  le  concours  d'une  température  plus  ou  moins 
élevée. 
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L'union  a  déjà  lieu  à  froid,  mais  avec  une  lenteur  extrême.  Plus 
i-apide  à  100",  elle  s'effectue  surtout  vers  200". 

En  présence  d'un  excès  de  glycérine  et  d'un  acide  monobasique, 
on  obtient  surtout  les  corps  de  la  première  série  :  monostéarine, 
monobenzoycinc,  etc.  Une  nouvelle  réaction  de  ceux-ci  sur  les 
acides  fournit  surtout  les  corps  de  la  deuxième  série.  Enfm  ces  der- 
niers, traités  à  200°  par  un  grand  excès  d'acide,  engendrent  les  corps 
de  la  troisième  série. 

2.  Lcséthers  chlorhyûriques  de  la  glycérine  doivent  être  préparés 
à  une  température  plus  basse,  parce  que  les  hydracides  changent  la 
glycérine  en  composés  condensés  vers  200°.  On  obtient  mieux  encore 
ces  éthers  chlorhydriques  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore; 
soit  la  dichlorhydrine  : 

C«H«06  +  2PC1S  =  CTieCl^O^  +  +  2HC1. 

3.  Les  glycérides  formés  par  2  acides  se  produisent  toutes  les  fois 
que  l'on  fait  agir  sur  la  glycérine  deux  acides  à  la  fois.  Ainsi  la  bu- 
tyrochlorhydrine  se  produit  par  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  butyrique;  la  dibutyrosulfu- 
rine,  par  la  réaction  du  même  mélange  sur  l'acide  sulfurique,  etc. 
Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  ne  peuvent  donc  pas  être  em- 
ployés comme  auxiUaires  dans  la  préparation  des  glycérides,  ainsi 
qu'ils  l'ont  été  dans  la  préparation  des  éthers  des  alcools  propre- 
ment dits  (p.  175). 

4.  On  obtient  également  des  composés  complexes,  en  faisant  agir 
sur  la  glycérine  les  chlorures  acides.  Par  exemple  le  chlorure  acé- 
tique fournit  l'acctodichlorhydrine  : 

5.  Entre  les  éthers  ordinaires  et  la  glycérine  on  peut  opérer  un 
double  échange,  par  réaction  directe.  L'éther  benzoïque  et  la  glycé- 
rine produisent  ainsi  de  la  benzoycine  : 

Mais  la  réactionne  va  pas  jusqu'au  bout,  parce  que  l'alcool  décom- 
pose en  sens  inverse  la  benzoycine,  avec  production  d'éther  ben- 
zoïque et  de  glycérine:  entre  les  deux  actions  contraires,  il  se  produit 
un  certain  équilibre. 
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§  6.  —  Décompositions  des  glyccrides. 

1.  Saponification.  — Les  combinaisons  glycériques,  produites  par 
voie  de  synthèse,  se  dédoublent  dans  les  circonstances  les  plus  variées 
en  acide  et  glycérine,  avec  fixation  des  éléments  de  l'eau.  La  décom- 
position peut  être  elïectuée  : 

Par  l'eau  pure;  dès  100"  avec  les  corps  gras  à  acide  volatil,  et  A 
220o  avec  tous  les  autres;  soit  la  stéarine  : 

2°  Par  les  alcalis  libres  ou  carbonatés  et  par  les  oxydes  métal- 
lique (plomb,  zinc,  argent,  etc.)  en  présence  de  l'eau,  opération  qui 
porte  plus  spécialement  le  nom  de  saponification.  Elle  s'eflectue  peu  à 
peu  à  100°,  en  reproduisant  l'acide  primitif  et  la  glycérine,  avec  fixa- 
tion des  éléments  de  l'eau.  En  présence  de  la  potasse  ou  de  la  soude, 
la  saponification  est  précédée  par  la  formation  d'une  émulsion  ou 
mélange  intime  entre  l'eau,  Talcool  et  les  corps  gras.  Voici  les  for- 
mules qui  répondent  aux  séries  fondamentales. 

MoDostéarine..    CSH^CH^O') (H^O^)  (C36H3«0*)  +  KO,  HO  =  C^eH^'KO^  +  C«H2(H202)3, 
Diacétine..  .  .    C''H-\ÏP02)1C*H'0*)(C'H40*)  +  2(K0H0)  =  2C''H3K0'^  +  C«H2(H^'02)», 
Trisléarine..  .    C6H-(C36H360*i3  +  5(K0,  HO)  =  5C36H3SKO*  +  C«H2(H20V. 

C'est  le  sel  formé  entre  l'alcali,  ou  l'oxyde  métallique,  et  l'acide 
gras  qui  porte  le  nom  de  savon. 

3°  La  réaction  de  l'eau  et  celle  des  alcalis,  employées  de  concert, 
permettent  de  réduire  ces  derniers  à  une  proportion  beaucoup 
moindre,  à  la  seule  condition  d'opérer  à  une  température  plus  haute. 
En  employant  2,5  parties  de  chaux  pour  100 parties  d'acide,  en  pré- 
sence de  l'eau,  il  faut  chauffer  à  180". 

2.  Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique  etc.  peuvent  déterminer, 
comme  les  alcalis,  le  dédoublement  des  corps  gras  neutres.  L'acide 
sulfurique  concentré  s'unit  immédiatement  aux  huiles;  en  décom- 
posant le  produit  par  l'eau,  surtout  à  chaud,  on  obtient  les  acides 
gras  libres:  c'est  ce  que  l'on  appelle  la  saponification  sulfurique. 

3.  Certains  ferments,  agissant  avec  le  concours  de  l'air  humide,  dé- 
terminent aussi  la  décomposition  lente  des  corps  gras  neutres,  avec 
mise  en  liberté  d'acide  gras  et  de  glycérine;  de  là  le  ranciment  du 
suif,  du  beurre  et  des  huiles.  Dans  ce  dernier  cas  les  phénomènes  se 
compliquent  de  l'oxydation  de  l'acide  oléique  et  môme  de  celle  de  la 
glycérine. 
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Le  suc  pancréatique  produit  en  quelques  heures  et  avec  plus  de 
netteté  la  séparation  des  corps  gras  neutres  en  acides  gras  et  gly- 
cérine. 

4.  L'alcool  opère  à  la  longue  et  à  une  haute  température  une  dé- 
composition partielle  des  corps  gras,  avec  formation  d'éthers,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut;  mais  cette  réaction  est  limitée  par  l'action  m- 
verse  de  la  glycérine. 

En  faisant  intervenir  l'acide  chlorhydrique,  le  déplacement  de  la 
glycérine  par  l'alcool  est  plus  facile. 

Opère-t-on  en  présence  d'un  alcali,  employé  en  proportion  insuffi- 
sante :  la  glycérine  est  encore  mise  en  liberté,  avec  formation  simul- 
tanée d'un  sel  et  d'un  éther  : 

C6H2(C36H3SO*)3+  aC^HHH^O^)  +  KO,  HO  =  C^m^W+  2C^H*(C3«H360*)+C6H2{H20«)3. 

5.  L'action  de  l'ammoniaque  sur  les  corps  gras  neutres  est  compa- 
rable à  celle  qu'elle  exerce  sur  les  éthers.  Il  se  forme  un  amide,  avec 
régénération  de  glycérine;  soit  la  benzoycine  : 

Quelques  mots  maintenant  sur  les  réactions  des  glycérides,  dans 
lesquelles  la  glycérine  est  détruite  :  telles  sont  l'action  de  la  chaleur 
et  celles  des  agents  oxydants  ou  réducteurs. 

6.  Chaleur.  —  Un  certain  nombre  de  glycérides,  tels  que  les  chlor- 
hydrines,  les  bromhydrincs,  les  acctines,  peuvent  être  distillés  sans 
altération,  dans  les  conditions  ordinaires.  On  peut  peut  même  vola- 
tiliser sans  altération  la  plupart  des  corps  gras  naturels,  en  opérant 
dans  le  vide  barométrique  et  sur  de  très-petites  quantités. 

Mais  c'est  là  un  résultat  exceptionnel.  En  effet,  si  l'on  soumet  les 
combinaisons  glycériques  à  l'action  de  la  chaleur,  sous  la  pression 
atmosphérique,  et  si  l'on  dépasse  une  température  de  300  à  320°,  la 
plupart  de  ces  combinaisons  se  décomposent  avec  formation  d'acro- 
léine,  C^H*0\  d'acides  gras  libres  et  de  divers  produits  empyreuma- 
tiques,  dérives  soit  de  la  glycérine,  soit  des  acides  gras.  Ceux-là  seuls 
résistent,  qui  peuvent  être  distillés  au  dessous  de  cette  température. 
11  y  a  plus,  les  combinaisons  chlorhydriques  et  bromhydriques  ne 
peuvent  guère  être  portées  au-dessus  de  230°  sans  se  détruire. 

7.  Chaleur  et  alcalis.  —  Si  l'on  fait  concourir  l'action  des  alcalis 
avec  celle  de  la  chaleur,  en  opérant  à  une  température  supérieure 
à  200°,  deux  cas  sont  à  considérer  :  ou  l'alcali  employé  est  hydraté, 
ou  bien  il  est  anhydre.  S'il  est  hydraté,  on  rentre  dans  l'action 
de  l'hydrate  de  potasse  sur  l'acide  gras  d'une  part,  sur  la  glycérine 
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(le  l'autre.  S'il  est  anhydre,  son  premier  effet  se  borne  à  décom- 
poser le  corps  gras  neutre,  en  formant  un  sel  avec  l'acide  gras. 
Quant  à  la  glycérine,  elle  ne  rencontre  pas  les  éléments  de  l'eau 
nécessaires  à  sa  manifestation  ;  une  portion  se  forme  cependant, 
mais  aux  dépens  du  reste,  qui  éprouve  une  destruction  complète. 

8.  Oxydants  et  réducteurs.  —  L'action  des'agents  oxydants  sur  les 
corps  gras  neutres  n'a  été  étudiée  que  vis-à-vis  des  composés  formés 
par  les  acides  gras  fixes.  Dans  ce  cas,  on  obtient  les  produits  d'oxyda- 
tion de  ces  acides,  avec  lesquels  viennent  se  confondre  les  produits 
plus  simples  de  l'oxydation  de  la  glycérine,  tels  que  les  acides  oxa- 
lique, formique,  etc. 

Quant  aux  autres  métamorphoses  des  corps  gras,  et  spécialement 
à  l'action  des  agents  réducteurs,  elles  se  réduisent  en  principe  à 
l'action  des  réactifs  sur  les  deux  générateurs  des  corps  gras  neutres. 
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CHAPITRE  DIXIÈME 

ÉTHERS   DE    LA  GLYCÉRINE. 
§  1.  —  Division. 

1 .  Nous  allons  exposer  l'histoire  des  principaux  élhers  de  la  glycé- 
rine, savoir  :  les  éthers  formés  par  les  acides  minéraux;  les  éthers 
formés  par  les  acides  organiques;  les  éthers  formés  par  les  alcools; 
nous  terminerons  par  quelques  généralités  sur  les  huiles  et  autres 
corps  gras  naturels. 

2.  Les  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides  minéraux  compren- 
nent les  chlorhydrines,  bromhydrines,  iodhydrines,  sulfhydrines, 
nitrines  et  les  acides  glycérisulfuriques,  glycériphosphoriques,  etc. 

Signalons  les  principales. 

§  2.  —  Chlorhydrines. 

11  existe  5  composés  formés  par  l'union  d'un  équivalent  de  glycé- 
rine avec  l'acide  chlorhydrique,  savoir  : 

I.  —  Monochlorhydrine  :  C'H'^GIO*  ou  G'H''(H'0^)(H'0-)(HCI). 

1 .  On  la  prépare  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  la  glycérine  lé- 
gèrement chauflée.  On  maintient  la  dissolution  à  100°  pendant  trente- 
six  heures.  On  sature  alors  l'excès  d'acide  par  le  carbonate  de  po- 
tasse; on  agite  la  masse  avec  de  Téther,  qui  dissout  la  chlorhydrine. 
On  évypore  l'éther  et  on  distille  le  résidu,  en  recueillant  ce  qui  passe 
de  215  à  240°.  On  redistille  à  227". 

2.  La  monochlorhydrine  est  une  huile  neutre,  d'une  odeur  fraîche 
et  éthérée,  d'un  goût  sucré,  puis  piquant,  miscible  à  l'eau,  à  l'alcool 
et  à  l'éther.  Sa  densité  est  1,31;  elle  bout  à  227°.  Elle  ne  précipite 
pas  le  nitrate  d'argent,  du  moins  immédiatement. 

3.  L'oxyde  de  plomb  et  l'eau  la  saponifient  lentement  à  100",  avec 
reproduction  de  glycérine. 


§  2.  —  CnLORHYDRIx\ES. 
4.  L'ammoniaquo  la  change  en  glycérammine 
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CsirCiO*  4-  AzH3  =  C«H9AzO\HCl. 

5.  L'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l'eau,  produit  du pro/njl- 
glycol  : 

C6H"C10' -h  H«=  C«H«0*  +  HCI. 
II.  —  Dichlorhydrine,  CirCPO-  ou  G''Il-(H-0^)(rïCl)(HGl). 

1.  Ce  corps  s'obtient  en  traitant  la  glycérine  par  le  perchlorure  de 
phosphore.  On  réussit  mieux  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  la 
glycérine  mêlée  avec  son  volume  d'acide  acétique  crislallisable  ;  h  la 
fin  de  l'opération,  on  chaullc  le  mélange  pendant  quelque  temps.  On 
distille;  on  recueille  ce  qui  passe  entre  ICO  et  480"  :  c'est  la  dichlor- 
hydrine presque  pure.  On  achève  de  la  purifier,  en  l'agitiint  avec  une 
solution  alcaline,  et  en  la  séchant  sur  du  chlorure  de  calcium;  enfin 
on  la  redistille  à  178°. 

2.  La  dichlorhydrine  est  une  huile  neutre,  d'une  odeur  douce  et 
éthérce;  elle  se  mêle  a\ec  l'éther.  Elle  dissout  près  du  dixième  de 
son  volume  d'eau  et  elle  se  dissout  dans  cinquante  volumes  de  ce 
même  liquide.  Sa  densité  est  1,37;  elle  bout  à  178". 

3.  La  potasse  la  décompose  en  formant  d'abord  de  Vépichlorhy- 
drine: 

C6H2(H202)(HC1)(IIC1)  +  KO,HO  =  C6H2(H202)(HCI)(-)  -1-  KCl  +  H^O^; 
Puis  elle  forme  de  la  glycérine,  par  une  action  plus  complète. 
111.  _  Trichlorhydrine:, G«H«G1»=G6HXI1C1)(1IC1)(HC1). 

1.  On  la  prépare  en  traitant  la  dichlorhydrine  par  le  perchlorure 
de  phosphore  : 

CfiH«Cl'02  -f  I>C1=^  =  C«IFC1='  -I-  PCl'Os  +  HCI. 

On  distille  le  mélange  de  ces  deux  corps  ;  on  agite  le  produit  dis- 
tillé d'abord  avec  de  l'eau  pure,  puis  avec  une  solution  alcaline  éten- 
due. On  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  redistille 
vers  15o\ 

2.  La  trichlorhydrine  est  un  liquide  neutre,  très-stable,  doué  d'une 
odeur  analogue  au  chloroforme.  Elle  bout  à  155°. 

3.  Chaufl'ée  avec  l'eau  vers  160  à  170",  pendant  trente  à  quarante 
heures,  elle  reproduit  la  glycérine  et  l'acide  chlorhydrique. 

18 
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4.  La  potasse  la  transforme,  par  distillation,  en  épidichlorhydrine  : 

C6H'C13  +  (KO.HO)  =  CfiH^CP  +  KCl  +  H^O^. 

5.  L'alcoolate  de  soude  et  la  trichlorhydrine  donnent  naissance  à 
la  triéthytine  : 

C6H»(HC1)3  +  5C*HSNaO«  =  C6H^'(C*H«0«)3  +  5NaCl. 

6.  La  trichlorhydrine  et  le  cyanure  de  potassium  engendrent  la  tri- 
cyanhydrine ,  G'^H-(G''HAz)',  décomposablc  parles  alcalis  avec  for- 
mation à'acide  carballylique,  tribasique,  Gni-(GHi*0'')''  ou  G'^H'O*' 
(V.  p.  493). 

7.  Venons  aux  actions  réductrices. 

Traitée  par  l'acide  iodhydrique  à  280%  la  trichlorhydrine  échange 

tout  son  chlore  contre  de  l'hydrogène,  avec  formation  d'hydrure  de 
propylène  : 

C6H»C13  +  5H2  =  ÇfiW^  4-  oHCl. 

Opcre-t-on  avec  l'iodure  de  potassium,  le  cuivre  et  l'eau,  la  ré- 
duction s'arrête  au  propylène  :  . 

miKï^  +  2H2  =  C«H6  +  3HG1. 

Enfin  on  peut  éliminer  le  chlore  sans  substitution,  au  moyen  du 
sodium,  ce  qui  fournit  Vallyle: 

2C6H5C13  +  5Na2  =  C»2Hio  +  GNaCl. 

IV.  —  É [Hchlorhydrine :  G«H^G10^=C«H^(H'0')(HGl](— ). 

1.  Ce  corps  se  prépare  en  chauffant  doucement  la  dichlorhydrine 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse.  On  rectifie  et  l'on  isole  le 
produit,  qui  bout  vers  120". 

L'épichlorhydrine  est  un  liquide  mobile^  éthéré,  d'une  densité 
égale  à  i,19i  à  11";  elle  bout  à  119\  Elle  est  insoluble  dans  l'eau, 
mais  miscible  avec  l'alcool  et  l'éther. 

2.  La  potasse  la  transforme  lentement  à  100"  en  glycérine  et  chlo- 
rure de  potassium. 

L'épichlorhydrine  offre  les  propriétés  d'un  composé  incomplet. 
A  ce  titre,  elle  s'unit  à  l'eau^  pour  former  la  monochlorhydrine  : 

t 

cnr-iw-o^)  (Hci)  (-}  +      =  ch^  (h^o^)  (h^o*)  ^hci)  ; 
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A  l'acide  chlorhydriquc,  pour  former  la  dichlorhydr-ne  : 

C«H«(H20«)(HCI)(— )  +  HCl  =  G«H2(H«02)(HCI)  (HCI); 

A  l'acide  acétique  pour  former  l'acétochlorhydrine  ; 
A  l'acide  amylique  pour  former  l'amylchlorhydrine,  etc. 

V.  —  Épidichlorhydrine,  C«H*GP  ou  G«H'(HC1)(HC1)(-). 

1.  Ce  corps  se  prépare  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  trichlorhy- 
drine. 

2.  Il  est  neutre,  liquide,  insoluble  dans  l'eau.  11  bout  à  i02o. 

3.  En  tant  que  composé  incomplet,  il  se  combine  : 

Avec  l'acide  chlorhydriquc  à  100°,  en  reproduisant  la  trichlorhy- 
drinc  :  C«H*(HC1)(HG1)(T1C1); 

Avec  le  chlore  à  froid,  en  formant  un  chlorure  :  C«H'(HG1)(HC1)(GP)  ; 

Avec  le  brome,  en  formant  un  bromure  :  G*H''(HCl)^HGl)(Br2),  etc. 

L'épichlorhydrine  et  l'épidichlorhydrine  peuvent  être  regardées 
comme  les  éthers  d'un  gli/céride,  G«H^(IPO*)(H'0')(— ),  jouant  le  rôle 
d'alcool  diatomiqne,  mais  inconnu  jusqu'à  présent. 

§  5.  —  Bronih3r(Irines. 

Les  bromhydrines  correspondent  terme  pour  terme  avec  les  chlor- 
hvdrines.  On  les  prépare  an  moyen  des  bromures  de  phosphore,  et 
par  des  distillations  fractionnées,  qui  doivent  être  opérées  dans  le  vide 
pour  les  produits  les  moins  volatils.  On  obtient  ainsi  les  corps  sui- 
vants : 

I.  Monobromhydrine,  G^H'BrO'*.  Liquide  neutre  qui  distille  dans  le 
vide  vers  180",  sous  urie  pression  de  0"',01  à  0,02. 

II.  Dibromhi/dnne,  G*I^Br'0^  Liquide  neutre  ;  bout  à  219".  Sa 
densité  est  2,11  à  18°. 

III.  Tribromhxjdrine,  C"H'Br^  Liquide  pesant,  altérable  par  l'eau; 
bout  entre  173°  et  180°. 

Il  existe  un  corps  isomère,  capable  comme  le  précédent  de  repro- 
duire la  glycérine  et  qui  se  prépare  en  attaquant  l'éther  allyliodhy- 
drique  par  le  brome  : 

C«HKI  4-  BrS  =  CSH^Br^  +  I. 

h'isotrihromhydrine  est  plus  stable  que  la  tribromhydrine.  Elle  bout 
à218°  et  cristallise  à  la  température  ordinaire. 
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Le  sodium  la  change  en  allyle,  l'acide  iodhydrique  en  hydrure  de 
propylène,  etc. 

IV.  Epibromhydrine,  Gn^'^B^O^  Bout  à  138".  Sa  densité  est  1,615  à 
14'. 

V.  Epidibromhydrine,  CHl*Br-. 

§  4.  —  Glycérides  dérivés  de  deux  hydracides. 

Les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  peuvent  s'unir  simul- 
tanément avec  la  glycérine.  De  là  résultent  les  corps  suivants  : 

1.  Chhrlnjdrobromhydrine,  C«H-(lP02)(lICl)(IIBr),  obtenue  au  moyen 
de  l'épichlorhydrinect  de  l'acide  bromhydrique. 

IL  Bromhydrodichlorhydrine,  Cf1-P(HBr)(nCl)(HCl),  obtenue  au 
moyen  de  la  dichlorhydrine  et  du  perbromure  de  phosphore.  Bout 
vers  176". 

IIL  Chlorhydrodihromhydrine ,  C«II*(IICl)(HBr)(HBr) ,  obtenue  au 
moyen  de  la  dibromhydrine  et  du  pcrchlorure  de  phosphore.  Bout 
vers  200". 

IV.  Epichlorhydrobromhydrine,  Gni^(l]Br)(HCl)(— ). 

§  5.  —  Hîitrloes. 

1.  Signalons  seulement  la  trinitrine,  ou  nitroglycérine,  devenue  cé- 
lèbre par  son  emploi  à  la  place  de  la  poudre  de  mines,  par  les  eflets 
de  dislocation  extraordinaires  et  aussi  les  terribles  accidents  qu'elle 
a  déterminés  : 

Trinitrine   C6H2(AzH0e)(AzH06)(AzH06). 

On  la  prépare  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  de  la  glycérine 
sirupeuse  dans  5  à  6  parties  d' un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et 
d'acide  sulfurique  à  volumes  égaux.  On  agite  continuellement,  à  l'aide 
d'un  courant  d'air  injecté  dans  le  liquide,  et  on  refroidit  de  façon 
à  éviter  que  la  température  du  mélange  dépasse  25  degrés,  môme 
au  point  où  tombe  la  glycérine.  Au  bout  de  quelque  temps  de  con- 
tact, on  verse  le  tout  dans  une  grande  quantité  d'eau  :  la  trinitrine 
se  précipite,  sous  forme  d'une  huile  pesante.  On  l'agite  avec  une 
solution  alcaline  étendue,  puis  on  la  sèche  dans  le  vide. 

2.  C'est  un  corps  huileux,  doué  d'une  odeur  faible,  éthérée  et  aro- 
matique, laquelle  produit  des  maux  de  tête;  il  est  presque  inso- 
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lubie  dans  l'eau,  miscible  avec  l'alcool  absolu  et  l'éthcr.  Sa  densité 
est  1,G0. 

La  trinitrine  se  comporte  comme  une  substance  assez  stable,  toutes 
les  fois  qu'on  ne  la  soumet  pas  à  l'action  de  la  chaleur  ou  des  chocs 
mécaniques. 

3.  Traitée  par  la  potasse,  elle  ne  se  décompose  que  lentement  à 
froid;  mais  à  chaud  elle  tixe  les  éléments  de  l'eau  et  régénère  l'acide 
nitrique  et  la  glycérine. 

Elle  peut  être  abandonnée  au  contact  de  l'eau  pendant  plusieurs 
années,  sans  éprouver  une  décomposition  complète. 

4.  Sous  l'influence  d'un  choc,  ou  d'une  brusque  élévation  de  tem- 
pérature, la  trinitrine  détone  avec  une  extrême  violence.  La  chute  à 
terre  d'un  flacon  ou  d'une  touric  renfermant  la  nitroglicérine  suffit 
pour  en  déterminer  l'explosion. 

De  tous  les  corps  ou  mélanges  connus,  c'est  celui  qui  fournit  le  plus 
grand  volume  gazeux,  lors  de  son  explosion.  En  effet,  la  trinitrine 
renferme  une  quantité  d'oxygène  supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire 
pour  la  changer  complètement  en  eau,  acide  carbonique  et  azote 
purs  : 

C6H^(AzII0«)  (AzHO«)  (AzIIO«)  =  ôC-'O*  +  5H0  +  5Az  +  0, 

relation  qui  n'existe  pour  presque  aucun  autre  corps. 

o.  L'industrie  à  utilisé  les  propriétés  explosives  de  la  trinitrine  dans 
les  travaux  des  mines;  son  emploi  est  surtout  avantageux  parce  que 
cette  substance  peut  être  introduite  très-facilement  dans  les  cavités 
des  rochers,  en  raison  de  son  état  liquide.  Elle  fait  explosion  sous 
Teau;  et  produit,  môme  sans  bourrage,  des  effets  très-puissants. 
Mais  le  transport  de  ce  liquide  explosif  a  donné  lieu  plusieurs 
fois  à  d'eflroyables  accidents,  à  cause  de  sa  grande  sensibilité  aux 
chocs. 

6.  Aussi  a-t-on  cherché  à  atténuer  cette  sensibilité,  en  mélan- 
geant la  nitroglycérine  avec  des  matières  poreuses  inertes,  et  spé- 
cialement avec  certaines  variétés  de  silice  ou  d'alumine  qui  en 
absorbent  de  très-grandes  quantités,  sans  que  la  masse  cesse  d'être 
divisée  et  pulvérulente.  Ce  mélange  constitue  la  dynamite^  laquelle 
renferme  en  général  les  deux  tiers  de  son  poids  de  nitroglycérine. 
La  dynamite  peut-être  enflammée,  ou  choquée  modérément,  sans 
danger.  Elle  ne  détone  que  par  l'explosion  brusque  d'une  amorce 
fortement  chargée  de  fulminate  de  mercure. 
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§  6.  -  Acide  glycérisulfurlque  :  C^IPCK^O^KH^O^^tS^H^'OS): 

1.  On  mélange  1  partie  de  glycérine  avec  2  parties  d'acide  sulfu- 
rique  conccnlré  ;  au  bout  de  quelque  temps,  on  étend  d'eau  le 
mélange  refroidi,  et  on  le  salure  par  du  carbonate  de  chaux.  On 
filtre,  on  concentre  la  liqueur  en  consistance  de  sirop  :  le  glycé- 
risulfate  de  chaux  cristallise  :  C«IP(H^O^)(H^O*)(S«HCaO»). 

Précipité  exactement  par  l'acide  oxalique,  il  fournit  l'acide  glycé- 
risulfurique.  Les  sels  d'argent  et  de  plomb  sont  solubles  dans 
l'eau. 

2.  Les  alcalis,  l'eau  même,  décomposent  les  glycérisulfates,  avec 
formation  d'acide  sulfurique  et  de  glycérine. 

§  7.  -  Acido  glycériphosphorique  :  C6H2{H20*)  (H^O'jPHSO». 

1.  Cet  acide  est  bibasique. 

Pour  l'obtenir,  on  mélange  la  glycérine  avec  l'acide  phosphorique 
solide  (anhydre  ou  vitreux),  ce  qui  détermine  un  dégagement  de 
chaleur  considérable.  On  étend  d'eau  le  mélange,  on  le  sature  par 
du  carbonate  de  baryte,  et  l'on  termine  la  neutralisation  avec  l'eau 
de  baryte.  On  obtient  un  précipité  de  phosphate  de  baryte  et  une 
liqueur  renfermant  le  glycériphosphate  et  l'excès  de  glycérine.  On 
précipite  le  premier  sel  par  l'alcool. 

Le  glycériphosphate  de  baryte,  redissous  dans  l'eau  et  précipité 
exactement  par  l'acide  sulfurique,  produit  l'acide  glycéri phospho- 
rique. 

2.  Les  glycériphosphates  sont  solubles  dans  l'eau  et  îi  peu  près 
insolubles  dans  l'alcool.  Ils  peuvent  être  séchés  à  150°  sans  se  dé- 
composer. 

Le  sel  de  baryte  renferme.  .   PO«,C™^2BaO    ou  CW(H^02)H20^(PHBa'0^), 
Le  sel  calcaire  renferme.  .  .   PO^CH-O^aCaO    ou   C6HHH20^)(H20^')  (PHCa^O»). 

3.  Acide  oléinnphosphorique.  On  peut  rattacher  à  l'acide  phospho- 
rique Vacide  oléinopkoH/Jwrique,  ou  plutôt  oléinomargurinophospho- 
rique,  acide  complexe  qui  résulte  d'un  premier  dédoublement  de  la 
lécithtne,  l'un  des  principes  immédiats  constitutifs  de  la  matière  ner- 
veuse et  de  la  matière  grasse  des  œufs.  Cet  acide  fournit,  suivant  les 
cas,  tantôt  les  acides  oléique,  margarique,  phosphorique  et  la  gly- 
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cérine;  tantôt  le  dioléine,  la  dimargarine,  l'acide  phosphorique;  tan- 
tôt enfin,  les  acides  gras,  la  glycérine  et  l'acide  glycériphosphori- 
que.  On  peut  le  représenter  par  la  formule  suivante  : 


C6H5(C'6H340*)  (C3«H3*0*) 


(PH308). 


§8.  —  Acétincs. 


L'acide  acétique  forme,  avec  la  glycérine,  trois  combinaisons 
neutres,  la  monacétine,  la  diacétine  et  la  triacétine. 

I.  —  Monacétine,  GnP(H*0^)(H^O^)(C*H*0*). 

\.  Préparation.  —  La  monacétine  s'obtient  en  chauffant  à  100°, 
pendant  cent  quatorze  heures,  un  mélange  à  volumes  égaux  de  gly- 
cérine et  d'acide  acétique  cristallisable.  11  s'en  produit  des  quantités 
considérables,  dès  la  température  ordinaire,  après  six  mois  de  con- 
tact. 

Après  réaction,  on  sature  le  mélange  avec  une  solution  de  carbo- 
nate de  potasse  :  on  change  ainsi  l'acide  acétique  libre  en  acétate  de 
potasse.  On  ajoute  un  fragment  de  potasse  caustique,  pour  complé- 
ter la  saturation;  puis,  sans  attendre  trop  longtemps,  on  agite  le 
tout  avec  son  volume  d'éther.  On  décante  ce  menstrue,  on  le  fait 
digérer  sur  du  noir  animal;  on  filtre,  on  évapore  au  bain-marie 
et  l'on  dessèche  le  produit  dans  le  vide,  sur  un  bain  de  sable  légère- 
ment chauffé. 

2.  La  monacétine  est  un  liquide  neutre,  doué  d'un  odeur  légère- 
ment éthérée;  elle  se  mêle  avec  l'éther.  La  densité  de  la  monacétine  est 
égale  à  1,20.  Elle  forme  avec  un  li2  volume  d'eau  un  mélange  lim- 
pide, qui  se  trouble  par  l'addition' de  2  nouveaux  volumes  d'eau;  ce- 
pendant Tacétine  ne  se  sépare  pas.  Malgré  l'addition  d'une  grande 
quantité  d'eau,  l'émulsion  demeure  opaline. 

3.  Traitée  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique,  la  monacétine 
fournit  de  la  glycérine  et  de  l'éther  acétique. 

IL  —  Diacétine,  C«H^(I1^0^)(G*H*0'')(C*H*0*). 

1.  La  diacétine  s'obtient  en  chauffant  l'acide  acétique  cristallisable 
en  excès  avec  la  glycérine  à  200  ou  à  275",  pendant  quelques  heures. 

On  purifie  la  diacétine  comme  la  monacétine;  on  termine  en  dis- 
tillant le  produit. 
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2.  La  diacétiiie  est  un  liquide  neutre,  incolore,  odorant,  doué 
d'une  saveur  piquante.  Elle  est  miscible  avec  l'cther,  soluble  dans 
la  benzine,  peu  ou  point  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

La  diacctine  distillée  possède,  à  1G%5,  une  densité  égale  à  1,184. 
Soumise  à  l'action  ménagée  de  la  chaleur,  la  diacétine  bout  et  dis- 
tille à  28Q°,  sans  altération.  Refroidie  à  —  40",  elle  prend  une  consis- 
tance pareille  à  celle  de  l'huile  d'olive  sur  le  point  de  se  figer. 

La  diacétine  forme,  avec  1  volume  d'eau,  un  mélange  limpide: 
2  nouveaux  volumes  d'eau  déterminent  un  louche;  5  volumes  d'eau, 
rendent  la  liqueur  très-opaline;  200  volumes  produisent  une  solu- 
tion ou  émulsion  transparente. 

3.  Traitée  par  la  baryte  hydratée,  la  diacétine  se  décompose  en 
glycérine  et  acétate  de  baryte  : 

C«HHH202)(C*H*0*)(C''H''0'')  4-  2(BaH0'-)  =  C«H2(I1?02)  (IPO^)  (H^O^j  +  aC^H^BaO^ 

Diacéline.  Glyccriuo  Acétate. 

A.  La  diacétine,  de  môme  que  l'éther  acétique,  devient  légèrement 
acide  au  contact  de  l'atmosphère.  Ce  phénomène  coïncide  avec  l'oxy- 
dation de  l'acétine  :  en  deux  mois  et  demi,  et  dans  l'obscurité,  elle 
absorbe  1  pour  100  d'oxygène.  En  présence  du  laiton,  le  mélange 
absorbe  5  pour  100  d'oxygène  dans  le  môme  laps  de  temps. 

IIL  —  Triacéiine:  G«tP(GHI*O'0'  ou  m\''0'\ 

4.  La  triacétine  s'obtient  en  chauffant  la  diacétine  à  230",  pendant 
quatre  heures,  avec  quinze  ou  vingt  fois  son  poids  d'acide  acétique 
cristallisable.  On  la  purifie  comme  la  monoacétine. 

2.  C'est  un  liquide  neutre,  odorant,  d'une  saveur  piquante  et  lé- 
gèrement amère,  volatil  sans  résidu,  insoluble  dans  l'eau,  et  ne  se  mê- 
lant pas  à  ce  liquide,  fort  soluble  dans  l'alcool  dilué. 

La  densité  de  la  triacétine  est  égale  à  1,174  à  8". 

3.  Traitée  à  froid  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique,  la  triacétine 
se  change  en  éther  acétique  et  en  glycérine. 

Traitée  par, la  baryte,  elle  fournit  de  la  glycérine  et  de  l'acétate  de 
baryte. 

-4.  L'huile  de  fusain  iEvonymns  (?uro;?^BM,?) renferme  une  quantité  no- 
table d'acétine. 

Signalons  maintenant  les  composés  formés  par  l'acide  acétique  et 
l'acide  chlorhydrique  unis  simultanément  à  la  glycérine. 


!î  8.  —  ACÉTINES. 


281 


IV.  -  Acélodichlorhydrine  :  C«IP(nCl)(HGl)(C*H*0^)  ou  CnPCl'OV 

1.  C'est  le  produit  principal  do  la  réaction  du  chlorure  acétique 
sur  la  glycérine.  La  réaction  est  immédiate  et  extrêmement  violente, 
alors  môme  que  l'on  opère  à  froid.  Voici  comment  on  l'eliectue. 

Dans  une  cornue  tubulée  et  entourée  d'eau  froide,  on  verse  230  gr. 
de  glycérine,  puis  on  ajoute,  par  petites  parties,  du  chlorure  acéti- 
que, jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  ne  donne  plus  lieu  c\un  déga- 
gement de  chaleur  ;  ceci  exige  l'emploi  d'une  très-grande  quantité 
de  chlorure  acétique.  La  réaction  terminée,  on  distille  et  l'on  re- 
cueille séparément  ce  qui  passe  depuis  180"  jusqu'à  260°  environ. 

On  agite  le  liquide  distillé  avec  de  l'eau,  puis  avec  une  solution  al- 
caline. On  le  fait  digérer  pendant  l'espace  d'un  jour  sur  un  mélange 
de  chlorure  de  calcium  et  de  chaux  vive,  ou  môme  de  potasse  en 
morceaux,  enfin  on  le  distilte.  Les  premières  portions,  les  plus  abon- 
dantes, renferment  l'acétodichlorhydrine,  volatile  vers  205"  et  que 
l'on  purifie  par  une  série  de  distillations  S3^stématiqucs. 

2.  L'acétodichlorhydrine  est  une  huile  limpide,  rtcutre,  douée 
d'une  odeur  fraîche  et  éthérée  qui  rappelle  celle  de  l'éther  acétique  ; 
elle  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Elle  bout  et  distille  à  205°. 

3.  Traitée  à  100°  par  une  solution  aqueuse  de  baryte,  elle  se  dé- 
compose, avec  régénération  de  glycérine  et  d'acides  chlorhydrique 
et  acétique.  Mélangée  à  froid  avec  l'alcool  absolu  et  l'acide  chlorhy- 
drique, elle  forme,  au  bout  de  quelque  temps,  de  l'éther  acétique. 

V.  —  ^ce7oc/i/oryi»/r/rme  .•  G«IP(H^0^)(HG1)(C*H'*0'')  ou  C^OH^CIO^ 

1.  En  môme  temps  que  l'acétodichlorhydrine,  et  comme  produit 
secondaire,  on  obtient  Tacétochlorhydrine. 

2.  C'est  un  composé  neutre,  liquide,  incolore,  doué  d'une  odeur 
analogue  au  précédent,  mais  plus  faible.  Tl  est  volatil  aux  environs 
de  250". 

VL  —  Diacétochlorhxjdrine  :  C«H»(HC1)  (C*H*0*)  (C'M1*0*). 

1.  Elle  prend  naissance  lorsque  l'on  fait  agir  le  chlorure  acétique 
sur  un  mélange  à  volumes  égaux  de  glycérine  et  d'acide  acétique 
cristallisable.  On  distille  le  produit  de  la  réaction  et  on  recueille  sé- 
parément les  substances  volatiles  entre  230  et  2G0'';  puis  on  les  sou- 
met à  une  série  de  rectifications  fractionnées.  On  finit  par  isoler  ainsi 
la  diacétochlorhydrine. 
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2.  C'est  un  composé  neutre,  liquide,  doué  d'une  odeur  faible.  Il 
est  volatil  vers  245°. 

VIL  —  Acétochlorhydrohromhydrine  : 
C'oilsClBrO*  ou  C«H2(HC1)  (HBr)(C*H'*04). 

Ce  corps  s'obtient  en  traitant  la  glycérine  par  un  mélange  à  équi- 
valents égaux  de  chlorure  acétique  et  de  bromure  acétique; 

C^H^iH^O^)  (H202)(H202)  +  C'»H202(IIC1)  +  C^H^O^CHBr) 

Gl.corine.  Chlorure  acétique.     Bromure  acétique. 

=       (HCi:(lIBr)  (C'^H*0*}  +  C*H*0''  +  H^O^ 

Acétochlorhydrobrombydriue.  Acide  acétique. 

On  opère  exactement  comme  dans  la  préparation  del'acétodichlor- 
hydrine  et  l'on  purifie  de  la  même  manière. 

L'acétocblorbydrobromhydrine  est  neutre,  limpide  et  incolore; 
elle  jaunit  très- facilement  sous  l'influence  de  la  lumière.  Elle  est 
douée  d'une  odeur  faible,  qui  rappelle  à  la  fois  l'éther  acétique  et  le 
bromure  d'éthylène. 

Ce  corps  bout  vers  228"  et  distille  sans  décomposition  sensible. 

§  9.  —  Butyrlnes. 

L'acide  butyrique  forme  avec  la  glycérine  trois  combinaisons 
neutres  :  la  monobutyrine,  la  dibutyrine  et  la  tributyrine. 

Il  parait  encore  donner  naissance  à  une  combinaison  acide.  Il 
existe  en  outre  des  buiyrochlorhydrines,  formées  dans  la  réac- 
tion de  l'acide  cblorhydrique  sur  un  mélange  d'acide  butyrique  et 
de  glycérine.  Ces  composés  avaient  été  pris  d'abord  pour  une  véri- 
table butyrine. 

1.  —  Monobutyrine  :  C''H2(H^0^)(H^0^)(C«H«0*). 

1 .  La  monobutyrine  s'obtient  :  En  cbaulfant  à  200°,  pendant  trois 
heures,  l'acide  butyrique,  en  présence  d'un  excès  de  glycérine.  La 
température  de  200"  ne  doit  pas  être  dépassée.  Le  composé  se  forme 
dès  la  température  ordinaire,  mais  très-lentement. 

On  purifie  la  monobutyrine,  en  suivant  la  même  marche  que  pour 
la  monacétine. 

2.  C'est  un  liquide  neutre,  huileux,  odorant,  d'une  saveur  aroma- 
tique et  amère,  mais  sans  arrière-goût  désagréable.  Pour  peu  qu'i 
ait  le  contact  de  Tair,  il  ne  tarde  pas  à  acquérir  une  réaction  acide 
d'ailleurs  extrêmement  faible. 


10.  —  VALÉRINES. 
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La  densité  de  la  monobutyrine  est  égale  à  1,088  à  17". 
Elle  forme  avec  l'eau  une  émulsion  stable  dans  des  proportions 
quelconques. 

II.  —  Dibutyrine  :  C«n-(H'0^)(C«I1''0*)  (CIPO*). 

Ce  corps  se  prépare  comme  la  diacétine.  C'est  un  liquide  neutre, 
builcux,  odorant.  Sa  densité  est  1,081  à  \1\  Soumise  à  l'action  très- 
ménagée  de  la  chaleur,  elle  distille  vers  32a';  toutefois  elle  fournit 
aisément  de  l'acroléïne  dans  cette  opération.  Elle  dissout  son  vo- 
lume d'eau;  mais  elle  se  sépare  par  l'addition  d'un  excès  d'eau, 
puis  s'émulsionne  en  présence  d'un  très-grand  volume  d'eau.  Ex- 
posée à  l'air,  elle  prend  très-vite  une  réaction  acide. 

« 

III.  —  Tributyrine  :  C«H«(C»H«0*)(C«H«0*)(C/H»0*). 

1.  La  tributyrine  s'obtient  en  chauffant  à  240%  pendant  quatre 
heures,  la  dibutyrine  avec  dix  ou  quinze  fois  son  poids  d'acide  buty- 
rique. On  la  purifie  comme  la  monacétine. 

2.  C'est  un  liquide  neutre,  huileux,  d'une  odeur  analogue  à  celles 
des  autres  butyrines,  d'un  goût  piquant,  puis  amer.  Il  est  fort  so- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  Féther,  mais  insoluble  dans  l'eau;  il  est 
peu  soluble  dans  l'alcool  dilué  froid. 

La  densité  de  la  tributyrine  est  égale  à  1,036  à  8°. 

3.  Traitée  à  froid  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique,  la  tributy- 
rine fournit  de  l'éther  butyrique  et  de  la  glycérine. 

Elle  doit  être  regardée  comme  identique  avec  la  butyrine  natu- 
relle, un  des  principes  immédiats  du  beurre. 


§  10.  —  Vulérlnes. 

Bornons-nous  à  donner  ici  les  formules  des  combinaisons  formées 
par  la  glycérine  et  l'acide  valérianique. 

Monovalérine   C«H2(H202)  (IPO^)  (G'OR'OO'*), 

Liquide;  densité  à  1  G"  :  1,100. 

Divalérine   CsH»  (H^O^)  (C»OH>oo*)  (CIOR'OO''), 

Liquide;  densité  à  16"  :  i,0o9;  se  lige  à  — 40'. 


Trivalérine, 


C«H«(C<0H"'0t)(C'('H'00*)(Ci«Hi"0*}, 
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Ce  corps  est  identique  avec  la  phoc6nine  ou  valérine  naturelle, 
principe  immédiat  contenu  dans  les  huiles  de  dauphin. 

§  11.  —  Bcnzoycines. 

1.  —  Monobenzoycine  :  C''H'(H*0*)  (H^O-)  (C'^H^O*). 

1.  On  la  prépare  et  on  la  purifie  comme  la  monacétine. 

2.  C'est  mie  huile  neutre,  blonde,  très-visqueuse,  inoxydable  à 
froid  par  l'oxygène  libre,  d'un  goût  amer  et  aromatique,  douée,  à 
chaud,  d'une  légère  odeur  balsamique,  extrêmement  soluble  dans 
l'éther,  dans  \%  benzine  et  dans  l'alcool,  peu  ou  point  soluble  dans 
le  sulfure  de  carbone. 

La  densité  de  la  monobenzoycine  est  égale  à  4,228  à  16", 5. 

Refroidie  à  —  40°,  elle  forme  une  masse  transparente  presque  so- 
lide, résineuse  et  susceptible  de  s'étirer  en  longs  fils. 

2.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  commence  à  bouillir 
à  320°  en  se  décomposant,  et  fournit  de  l'acroléine  et  de  l'acide  ben- 
zoïque  en  abondance. 

Traitée  par  la  potasse  à  chaud,  la  monobenzoïcine  reproduit  l'acide 
benzoïque. 

Traitée  par  l'ammoniaque,  elle  se  change  en  benzamide  : 
C«H2  (H-'O^)  (H^O^)  (C"»H«0*)  +  AzH3  =  C^^H'^AzO^  +  ÇS-W  iWQ^)  [Wii'-)  [YIW). 

Traitée  par  l'alcool,  seul  ou  mclé  d'acide  chlorhydrique,  elle  se 
change  en  glycérine  et  éther  benzoïque. 

Cette  décomposition  peut  être  renversée,  en  changeant  les  con- 
ditions de  masse  relative.  Ainsi  l'éther  benzoïque  chauffé  à  100", 
pendant  cent  deux  heures,  avec  la  glycérine,  subit  une  double  dé- 
composition partielle,  avec  formation  de  benzoïcine. 

IL  —  Tribenzaycine  :  C/E'{C'nW){G''l{'0')  {mi'O'). 

Belles  aiguilles  blanches,  assez  fusibles,  grasses  au  toucher. 

§  12.  —  Stéarines. 

L'acide  stéarique  forme  avec  la  glycérine  trois  combinaisons 
neutres:  la  monostéarine,  la  distéarine  et  la  tristéarine.  Cette  der- 
nière est  identique  avec  la  stéarine  naturelle. 


!5  12.  —  STÉARINES.  :>85 

l.  —  Monostéarine  :  C«H^(H^'0^)(H^O-)(G^^H«''0^)  ou  G**11''*0^ 

1.  La  monostéarine  s'obtient  en  chauflant  à  200°  pendant  trente- 
six  heures,  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe,  parties  égales  de  glycé- 
rine et  d'acide  stéarique.  Après  refroidissement,  on  ouvre  le  tube 
et  l'on  sépare  la  couche  solide  qui  surnage  l'excès  de  glycérine.  Cette 
couche  solide  renferme  le  composé  neutre  et  l'excès  d'acide  gras  non 
combiné. 

On  l'introduit  dans  un  ballon;  on  la  fond,  on  y  ajoute  un  peu 
d'éther,  puis  de  la  chaux  éteinte,  et  l'on  maintient  le  tout  à  100° 
pendant  un  quart  d'heure,  L'excès  d'acide  stéarique  s'unit  complè- 
tement à  la  chaux  dans  ces  conditions  ;  tandis  que  la  stéarine  est 
respectée.  Gela  fait,  on  épuise  par  l'éther  bouillant,  et  l'on  évapore 
ce  dissolvant,  ce  qui  fournit  la  monostéarine. 

2.  La  monostéarine  est  une  substance  neutre  vis-à-yis  du  tournesol 
dissous  dans  l'alcool  bouillant.  Elle  est  blanche,  très-peu  soluble 
dans  l'éther  froid ,  très-soluble  dans  l'éther  bouillant;  elle  cristallise 
en  très-petites  aiguilles  biréfringentes,  lesquelles  se  groupent  d'or- 
dinaire en  grains  arrondis. 

La  monostéarine  fondà<)l°  et  se  solidifie  à  60",  en  formant  une 
masse  dure  et  cassante,  semblable'à  de  la  cire. 

3.  L'oxyde  de  plomb  et  les  alcahs  la  saponifient  à  100°.' 
Maintenue  pendant  cent  six  heures  à  100"  dans  un  tube  scellé, 

avec  le  contact  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  con- 
centrée, la  monostéarine  se  dédouble  presque  entièrement  en  glycé- 
rine et  en  acide  stéarique. 

L'acide  acétique  mêlé  d'alcool  ne  décompose  pas  la  monostéarine 
à  100",  même  au  bout  de  vingt-six  heures  de  réaction;  tandis  qu'il 
fait  éprouver  aux  margarines  un  dédoublement  partiel. 

II.  —  Distéarine  :  G'1P(H^02)(C^'=H»*'0*)(G="'IP«0*). 

La  distéarine  s'obtient  en  chauffant  l'acide  stéarique  avec  la  nio- 
nostéarine  ou  la  tristéarine  avec  la  glycérine.  On  la  purifie  en  la 
traitant  par  la  chaux  éteinte  et  l'éther,  puis  on  la  fait  recristalliser 
à  plusieurs  reprises  dans  ce  menstrue.  G'est  un  corps  blanc,  cris- 
tallisé en  aiguilles  microscopiques.  Elle  fond  à  58"  et  se  solidifie 
à  55". 

m.  — Tristéarine-.  GW(G'«rP«0'*)(G^W«0*)(G'''H''«0'*)ou  G'^ni^'^O". 
1.  La  tristéarine  s'obtient  en  chauffant  la  monostéarine  à  270°  pen- 
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daiit  trois  heures,  dans  un  tube  scellé,  avec  quinze  ou  vingt  fois  son 
poids  d'acide  sléarique.  La  combinaison  ne  se  produit  pas  par  simple 
fusion;  elle  exige  le  concours  du  lemps.  Ce  corps,  purifié  par  la 
chaux  et  l'éther,  comme  les  autres  stéarines,  est  neutre  et  semblable 
à  la  stéarine  naturelle. 

2.  La  tristéarine  fond  à  71"  et  se  solidifie  à  55°.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'élher,  môme  bouillant,  et  moins  encore  dans  l'alcool. 

Ce  corps  est  identique  avec  la  stéarine  naturelle.  Le  suif  et  la 
graisse  de  mouton  en  renferment  des  quantités  notables.  Pour  l'ex- 
traire du  suif,  on  fond  celui-ci  dans  une  capsule ,  on  le  passe  à 
travers  un  linge,  pour  séparer  les  membranes,  et  on  le  mélange  avec 
son  volume  d'éther.  On  chauffe  au  bain-marie,  le  suif  se  dissout.  Par 
refroidissement,  la  liqueur  se  prend  en  masse.  On  l'exprime  sur  un 
linge,  d'abord  doucement,  puis  en  soumettant  le  produit  à  la  presse. 
On  redissout  la  partie  solide  dans  l'éther  bouillant,  on  laisse  refroidir 
et  l'on  comprime  de  nouveau.  On  répète  ces  traitements,  jusqu'à  ce 
que  le  point  de  fusion  du  produit  ne  varie  plus.  Mais  en  opérant 
ainsi,  même  au  bout  de  32  cristallisations,  on  ne  réussit  jamais  à 
obtenir  la  stéarine  naturelle  dans  un  état  de  pureté  absolue  :  car 
l'acide  gras  fourni  par  la  saponification  du  produit  fond  tout  au  plus 
à  G6°,  au  lieu  de  70°,  température  de  fusion  de  l'atide  stéarique. 


§  15.  —  Margarines  ou  pnimitines. 

4.  L'acide  margarique,  autrement  dit  palmitique,  forme  avec  la 
glycérine  trois  composés  neutres,  correspondant  aux  stéarines  : 

La  monomargarine   C«H2(H202)  [WO^)  (Cm^^O'^), 

fond  à  58"  et  se  solidifie  à  45". 

La  dimargarine   cm^W-0^){Cm^^O'*)  {Cm^^O'^),  ' 

fond  à  59"  et  se  solidifie  à  51". 

La  triraargarine  C«H2(C»2H320*)lC32IFO^)(C32H320*), 

fond  à  61"  et  se  solidifie  à  46». 

La  préparation  et  les  propriétés  générales  de  ces  corps  sont  exac- 
tement les  mêmes  que  celles  des  stéarines. 

2.  La  trimargarine  ou  tripalmitine  se  trouve  contenue  dans  la  plu- 
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part  des  graisses  ou  des  huiles.  Elle  peut  ôtrc  extraite  de  l'huile  de 
palmes,  en  exprimant  cette  huile,  en  la  traitant  î\  plusieurs  reprises 
par  l'alcool  bouillant,  puis  en  faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises 
dans  réther  la  partie  insoluble  dans  l'alcool. 

On  peut  aussi  l'extraire  delà  graisse  humaine  ;  mais  elle  est  alors 
plus  diflicile  à  purifier. 

Ce  corps  est  un  peu  plus  soluble  dans  les  dissolvants  que  la  tri- 
stéarine  :  toutefois  il  est  médiocrement  soluble  dans  l'éther,  même 
bouillant. 

Certaines  cires  végétales  paraissent  renfermer  de  la  dipalmitine. 

3.  La  trimyristine,  fusible  à  31o,  peut  être  extraite 
du  beurre  de  muscade  par  le  procédé  ci-dessus. 

4.  La  trilaurine,  C''Il-(G"li"0')^  solidifiable  à  23°,  se  retire  des 
baies  de  laurier  et  des  fèves  de  pichurim. 

5.  La  triarachine,  CnP(G*'H*"0*)^  moins  fusible  que  la  stéarine, 
existe  dans  Thuile  d'arachide  et  même  dans  le  beurre. 


§  14.  —  Oléines. 


L'acide  oléiquc  forme  avec  la  glycérine  trois  combinaisons 
neutres. 

L  —  Monolcine  .•  CnP(rPO^)(H=0«)(C'^H='*0*). 

1.  La  monoléine  s'obtient  en  chauffant  à  200°,  pendant  dix-huit 
heures,  dans  un  tube  scellé,  un  mélange  d'acide  olcique  pur  et  de 
glycérine  en  excès.  Le  tube  doit  être  rempli  au  préalable  d'acide 
carbonique,  pour  prévenir  l'action  de  l'oxygène  sur  l'acide  oléique 
et  sur  l'oléine.  On  purifie  le  corps  neutre  comme  précédemment, 
mais  en  évitant  le  contact  de  l'air. 

2.  On  obtient  ainsi  un  liquide  neutre,  huileux,  jaunâtre,  inodore, 
d'un  goût  presque  nul,  d'une  densité  égale  à  0,947  à  21".  La  mono- 
léine se  fige  lentement  entre  15  et  20%  en  produisant  une  masse  molle; 
mêlée  de  grains  cristallins.  Une  fois  fondue,  si  on  la  refroidit  brus- 
quement jusque  vers  zéro,  elle  se  solidifie;  mais  elle  fond  de  nouveau, 
avant  que  la  température  soit  remontée  jusqu'à  10°.  A  la  suite  d'un 
repos  prolongé  ;\  cette  dernière  température,  elle  cristallise  sponta- 
nément et  reprend  dès  lors  son  point  de  fusion  normal. 

3.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  peut  distiller  dans  le  vide 
barométrique.  Chauffée  à  l'air  libre,  elle  se  décompose  avec  pro- 
duction d'acroléine. 
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H.  ■-  Dioléme:  C«H'(IPO')(G'«H»*0*)^ 

La  dioléine  s'obtient  en  chaunant  la  monoléine  pendant  quelques 
heures  à  250",  avec  cinq  à  six  fois  son  poids  d'acide  oléique;  ou  bien 
encore  en  faisant  réagir  à  200"  la  glycérine  sur  l'oléine  naturelle. 
C'est  un  liquide  neutre.  Sa  densité  à  21"  est  0,021.  Elle  cristallise 
entre  10  et  15°. 

111.  —  Trioléiric  :  C«H^(C='«H='*0*)»  ou  G'^*H*°*0^^ 

1.  Ce  corps  se  prépare  comme  la  tristéarine.  Après  réaction  à  240" 
pendant  quatre  heures,  on  extrait  la  matière  neutre  par  la  chaux  et 
l'élher;  on  traite  la  dissolution  élhéréc  par  le  noir  animal,  on  la 
concentre  et  on  la  mêle  avec  huit  ou  dix  fois  son  volume  d'alcool 
ordinaire  :  la  trioléine  se  précipite.  On  la  recueille  sur  un  fdtre,  et 
on  la  dessèche  dans  le  vide. 

2.  La  trioléine  est  neutre;  elle  demeure  liquide.à  10°  et  môme  au- 
dessous.  Elle  est  inodore,  insipide.  Sa  densité  est  0.92  à  0"  et  0,85 
à  [ICO".  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Talcool,  mis- 
cible avec  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone.  - 

3.  Chauffée  à  feu  nu,  elle  se  détruit  avec  production  d'acroléine, 
d'acides  gras  volatils,  d'acide  sébacique  et  de  carbures  gazeux, 
1,  gramme  de  trioléine  dégage  en  biûlant  9, 8i)2  calories,  soit  pour 
1  équivalent  :  8,713,000. 

4.  On  désigne  sous  le  nom  d'o/eïne  naturelle  la  partie  liquide  de  ' 
l'huile  d'olive,  séparée  par"^ la  compression  et  les  dissolvants.  C'est 
évidemment  un  produit  impur. 

L'oléide  exposée  à  l'air  s'oxyde  peu  à  peu  ;  elle  devient  acide  et 
prend  une  odeur  rance.  En  môme  temps  elle  acquiert  des  propriétés 
oxydantes,  analogues  à  celles  de  l'essence  de  térébenthine  (p.  133). 
L'absorption  del'oxygcne,  lente  au  début,  s'accélèrepeu  à  peu  et  donne 
lieu  à  l'acide  carbonique  et  à  divers  produits.  Ces  phénomènes  sont 
dus  à  l'acide  oléique  :  car  l'acide  isolé  les  manifeste  d'une  manière 
plus  marquée  que  l'oléine  elle-même.  —  Les  huiles  qui  renferment 
de  l'oléine  les  présentent  à  un  haut  degré. 

5.  Élaïdine.  —  L'oléine  mise  en  contact  avec  l'acide  hyponitrique, 
ou  avec  le  nitrate  acide  de  mercure,  se  change  en  un  composé  iso- 
mérique,  Vélaïdine,  substance  cristalline  fusible  à  32°  et  moins  soluble 
dans  les  dissolvants  que  l'oléine  L'élaïdine  est  un  dérive  de  l'acide 
élaïdique,  acide  cristallisé,  isomériqueavec  l'acide  oléique. 

6.  L'acide  nitrique  concentré  attaque  violemment  l'oléine.  L'acide 
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étendu  et  bouillant  l'oxyde,  en  formant  les  acides  monobasiques  et 
volatils,  G*"H^°OS  et  les  acides  fixes  et  bibasicjucs  CnP""''0^  Ces  phé- 
nomènes sont  dus  à  l'oxydaliou  de  l'acide  oléique.  Ils  se  retrouvent 
dans  l'oxydation  des  autres  corps  gras,  neutres  ou  acides. 

§  15.  —  IluileN  el  rorp»*  gruH  naturels. 

1.  Etats.  —  Les  corps  gras  naturels,'  désignés  suivant  leur  consis- 
tance et  leur  origine  sous  le  nom  huiles bewTes,  de  graisses,  sont, 
en  général,  formés  par  le  mélange  des  corps  gras  neutres  que  nous 
venons  d'énumérer,  associés  avec  quelques  autres  analogues.  Il  s'y 
rencontre  aussi  des  corps  gras  neutres  formés  par  l'association  ('es 
acides  gras  fondamentaux,  pris  deux  à  deux  et  trois  à  trois,  con- 
formément aux  lois  de  la  théorie  générale  des  alcools  triatomiques. 
Ainsi  s'explique  l'immense  variété  des  corps  gras  naturels.  On  croit 
utile  de  donner  ici  un  bref  résumé  des  propriétés  des  huiles  les  plus 
importantes. 

2.  Extraction.  —  Les  huiles  végétales  sont  extraites  par  expression 
des  graines  ou  des  fruits  charnus  qui  les  renferment.  On  opère 
d'abord  à  froid,  ce  qui  fournit  l'huile  la  plus  pure;  puis  on  exprime 
la  matière  entre  des  plaques  chaudes.  Enfin  on  les  fait  bouillir  avec 
de  l'eau  chaude. 

Les  graisses  animales  sont  séparées  par  voie  de  fusion  du  tissu 
cellulaire  qui  les  renferme;  parfois  on  facilite  cette  séparation  en  les 
chauffant  avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique,  lequel  désagrège 
les  membranes.  Dans  les  laboratoires  on  extrait  les  corps  gras  au 
moyen  de  l  ether  ou  du  sulfure  de  carbone,  que  l'on  chasse  ensuite 
par  distillation.  Les  huiles  destinées  à  l'éclairage  doivent  être  clari- 
fiées, en  les  battant  avec  2  ou  5  centièmes  d  acide  sulfurique  concen- 
tré, et  en  y  dirigeant  un  courant  de  vapeur  d'eau.  L'acide  carbonise 
les  matières  mucilagineuscs  demeurées  en  suspension;  par  le  repos 
elles  se  rassemblent  avec  l'acide  et  l'eau  à  la  partie  inférieure. 

3.  Réactions.  — L'action  de  la  chaleur  sur  les  corps  gras,  celle  des 
alcalis,  celle  des  acides  ont  été  signalées  précédemment  (p.  269); 
on  ne  juge  pas  utile  d'y  revenir.  On  parlera  des  savons  dans  une 
autre  partie,  à  l'occasion  des  acides  gras.  Mais  il  est  nécessaire  de 
dire  quelques  mots  de  l'action  de  l'air  sur  les  huiles. 

Les  huiles  grasses  exposées  à  l'air,  s'altèrent  peu  à  peu  en  absor- 
bant l'oxygène  :  les  caractères  de  cette  réaction  sont  bien  différents 
suivant  la  nature  des  huiles.  Tantôt  les  huiles  s'épaississent  et  se 
changent  peu  à  peu  en  une  masse  transparente,  jaune,  un  peu  élas- 
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tique,  ayant  l'apparonce  d'un  vernis.  Ce  sont  les  huiles  nccatives  :  leur 
altération  est  accélérée  par  la  présence  de  l'oxyde  de  plomb  et  des 
divers  oxydes  métalliques.  Elle  est  due  à  l'existence  d'une  oléine 
spéciale,  correspondant  à  l'acide  linoLéigue  et  encore  mal  connue. 
Telles  sont  les  huiles  de  lin,  de  noix,  de  chènevis,  d'oeillette,  de 
ricin. 

Au  contraire,  les  huiles  grasses  ou  non  siccatives  demeurent  li- 
quides en  s'oxydant  :  elles  rancissent  et  dégagent  de  l'acide  carbo- 
nique et  divers  acides  gras  odorants.  Telles  sont  les  huiles  d'olives, 
d'amandes  douces,  de  faînes,  de  navette,  de  noisette. 

A/  Li<fe  des  huiles  les  plus  répandues.  —  Quelques  mots  maintenant 
sur  les  huiles  les  plus  répandues. 

Huile  d'amandes  douces  :  Extraite  de  la  semence  de  Yamygdalus 
vulgaris,  var.  dulcis  ;  très-fluide,  inodore,  insipide; —  densité  à 
la"  :  0,918;  se  flge  à  — So». 

H'àle  d'arachide  :  Extraite  des  semences  de  Varnchis  hypogœa;  con- 
tient les  glyt'érides  de  l'acide  arachique,  G*°H'*''0'',  et  de  l'acide  hy- 
pogéiquc,  G^-IP'O'';  sesolidifieà — S». 

H'/ile  de  colza  :  Graines  du  hrassica  napelhts  ;  densité  0,913  à  13°. 

Huile  de  lin  :  Graines  du  lin  {linnm  utitatis'iimum);  densité  0,939  à 
12^;  se  concrète  <i  —  16";  rancit  aisament,  lors(iu'el]e  a  été  expri- 
mée h  chaud.  Elle  se  dissout  dans  40 parties  d'alcool  froid;  5  parties 
d'alcool  bouillant;  6  parties  d'éther.  G'est  le  type  des  huiles  sicca- 
tives. 

Builf  de  navette  :  Semences  du  brassica  campcstris  olcifera;  den- 
sité 0,91  i  à  irio,  se  solidifie  ;\  —  6". 

Bufle  d' œillette  :  Graines  du  pavot  {papaver  somni f erum) ;  densité 
0,92o  h  15»;  se  solidifie  ;\  —  18";  se  dissout  dans  25  parties  d'alcool 
froid  et  6  parties  d'alcool  bouillant. 

IJuile  d'olives;  densité  0,919  à  12»  et  0,911  à  23°;  se  fig^  un  peu 
au-dessous  de  0». 

Buile  de  palme  '.  Fruits  du  cocos  hutyracc.a;  solide;  fond  à  27°. 

Huile  de  ricin  :  Snmcnœs  du  ricinus  commxnis;  blanche,  épaisse 
et  visqueuse;  densité  0,928  à  12°.  Elle  se  dissout  aisément  dans  son 
volume  d  alcool  absolu.  Elle  renferme  des  acides  spéciaux,  tels  que 
l'acide  ricinolique,  G'"'H'*0^  Distillée,  elle  fournit  de  l'aldéhyde 
œnanthylique  et  des  acides  gras.  Chauffée  avec  de  la  potasse,  elle 
se  décompose  en  alcool  caprylique  et  acide sébaciquc  (p.  224). 
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§  16.  —  Coiubinaisonn  de  la  glycérine  uvcc  Ict*  alcools. 


Voici  les  types  des  combinaisons  entre  la  glycérine  et  les  alcools 
monoatoniiques  : 


Il  existe  aussi  des  combinaisons  mixtes,  dérivées  à  la  fois  d'un  acide 
et  d'un  alcool. 

I.  —  DiéthijUne  :  G«ÏP(1F0-)  (G*irO^)  (G^H^O^). 

{.  La  diéthylinc  se  prépare  en  ch;\u!fant  de  la  glycérine,  de  l'éther 
bronihydrique  et  de  la  potasse  en  excès,  dans  un  tube  scellé,  à  100°, 
pendant  quatre-vingts  heures.  Dans  le  tube,  après  la  réaction,  on 
trouve  deux  couches  liquides.  La  couche  inférieure  renferme  de  la 
glycérine,  demeurée  libre,  eldu  bromure  de  potassium,  eu  partie  cris- 
tallisé; la  couche  supérieure  est  un  mélange  d'éther  bromhydrique 
non  décomposé  et  de  diéthyline.  Si  l'on  distille  cette  dernière 
couche,  l'éther  bromhydrique  se  s6pare  à  4T,  et  la  température  s'é- 
lève presque  aussitôt  à  V.H\  point  auquel  elle  se  fixe. 

2.  On  obtient  ainsi  une  huile  limpide  et  incolore,  assez  mobile, 
douce  d'une  odeur  éthérée  légère,  avec  une  nuance  poivrée. 

^La  densité  de  la  diéthyline  est  égale  à  0,92.  Elle  bout  à  191".  Ré- 
froid ie  h  —  40%  sa  fluidité  n'est  pas  modifiée.  Elle  est  peu  ou  point 
soluble  dans  l  eau. 

3.  ChaulFceavcc  de  la  chaux  pure  dans  un  tube  fermé  par  un  bout, 
avec  la  précaution  de  faire  retomber  le  liquide  sur  la  chaux  incan- 
descente, elle  dégage  une  forte  odeur  d'acroléine. 

Distillée  avec  un  mélange  d'acides  .'ulfurique  et  butyrique,  la  dié- 
thylinc produit  de  l'éther  butyrique  :  il  est  probable  qtio  la  glycérine 
passe  en  même  temps  à  l'état  d'acide  glycérisulfurique. 


La  triéthyline  se  prépare  au  moyen  de  la  trichlorhydrine  et  de 
l'éthylate  de  soude  : 


Mnnoëlhyline 
Diéthyline.  . 
Triélbyline.  . 


C«H^'(H20»)(C'HW)(C''H«0î), 
C«H^C4H80-')  {C*H«0^/  {C»H«0«). 


II.  —  Triél/n/line  :  CnV{CnW){C'WO'){Gnm). 


=  C«Hî  (C41602)(C*H«0»)  (C*H60-')  +  JiNaCl. 
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C'est  un  liquide  éthéré. 

IIL  -  rriallyline  :  G«H'(G«H«0*)  {C'R'O')  (G«H«0»). 

La  triallylinc  se  prépare  en  chauffant  ù  100%  dans  des  vases 
scellés,  un  mélange  de  potasse,  de  glycérine  et  d'éther  allyliodhy- 
drique. 

C'est  un  liquide  oléagineux,  soluble  dans  l'éther,  doué  d'une 
odeur  vireuse  et  désagréable,  analogue  à  celle  de  certaines  onibelli- 
fères.  Il  bout  vers  232°. 


§  1.  —  MÉTHODES  DE  FORMATION. 
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CHAPITRE  ONZIEME 

ALCOOLS  DIATOMIQUES,  TÉTR  ATOM  IQU  ES,  PENTATOM IQU  ES. 
§  1.  —  Méthodes  de  formation. 

1.  Les  alcools  diatomiques  sont  leg  seuls  que  l'on  ait  formés  jus- 
qu'ici avec  certitude.  On  les  dérive  d'un  carbure  incomplet  du  pre- 
mier ordre,  tel  que  Véthylène, 

i"  Par  fixation  de  chlore  ou  d'iode,  ce  qui  forme  un  éther  d'hy- 
diacide  : 

C*H*+  I2  =  C4H2(HI)(HI), 
transformable  en  éther  diacétique  par  l'acétate  d'argent  : 

C*H*:HI)8  +  2C^H3AgO*  =  C*IF(C4H*0*)2  +  2AgI  ; 

et  ultérieurement  en  alcool  diatomique  (glycol):  , 

CipP^CHl  'O*)^  +  2KH0«=  C*H\H202)  (H^O-')  +  2C»H3KO\ 

2"  Par  fixation  d'acide  hypochloreux,  ce  qui  forme  un  éther  mono- 
chlorhydrique  : 

C*H*  +  HC102  =  C*H2(HC1)(H«0«), 

décomposable  ultérieurement  par  les  alcalis. 

3°  Par  fixation  d'acétide  hypochloreux,  ce  qui  forme  un  éther  acé- 
tochlorhydrique  : 

C*H*  +  C*H!02(HCI02)  =  C4II2(HCI)(C*H*0*). 

2.  On  peut  encore  partir  d'un  carbure  incomplet  du  deuxième 
ordre,  tel  que  l'acétylène,  sur  lequel  on  fixe  deux  équivalents  d'hy- 
dracide  : 

C*H2  +  2HI  =  CHIVII)(HI). 
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De  môme  G'^H»"  fournit  C"'H"^(HC1)(TIC1)  et  C'°H'^(H'0'-)(H-0*). 

Cette  méthode  fournit  Ils  alcools  d'hydratation,  isomcriqucs  avec 
ceux  qui  dérivent  des  méthodes  précédentes. 

3.  Enfin  les  aldéhydes  diatomiqucs  ù  quatre  équivalents  d'oxygène, 
traités  par  les  agents  réducteurs,  se  changent  en  alcools  diatomiqucs. 
Ainsi  l'aldéhyde  salicylique,  C'irO'*,  aldéhyde-phénol,  fixe  de  l'hy- 
drogène, 

CH1160*  +  ip  —  c»*H80* 

et  se  change  en  saligénine,  alcool  dialomique  ou  plutôt  alcool- 
phénol. 

§  2.  —  «lycol  :  C^IPO*  ou  C*H^1P0')(H«0'). 

1.  Préparation.  —  Le  glycol  se  prépare  comme  il  suit  :  on  dissout 
dans  l'alcool  faible  deux  équivalents  d'acétate  de  soude  et  un  équi- 
valent de  bromure  d'éthylènc;  on  fait  bouillir  la  liqueur,  dans  un  bal- 
lon muni  d'un  condenseur  ascendant,  de  façon  à  faire  refluer  les 
vapeurs  d'alcool. 

Le  bromure  d'éthylènc  se  change  en  glycol  monoacétique  : 

C4H2(HBr)(HBr)  +  2Qm<0''  +  11         C4I\II202}(C»H*0*)  +  C^H^O''  +  2KBr. 

Quand  le  dépôt  de  bromure  de  sodium  qui  se  forme  d'abord  cesse 
d'augmenter,  on  décante  la  liqueur;  on  distille  l'alcool  au  bain-marie, 
puis  on  distille  le  résidu  au  bain  d'huile  vers  250'.  Ce  qui  passe  au- 
dessus  de  140"  est  formé  principalement  par  du  glycol  monoacétique. 
On  y  ajoute  de  l'eau  et  de  l'hydralc  d'.  baryte,  en  excès  sensible,  et  on 
chauffe  à  100°  pendant  quelques  heures.  Le  glycol  est  mis  en  liberté  : 

CiH>(H202)(C*H''0'*)  +  BdHOs  =  C'IV-iliW)  (UW)  +  C^H^BaO». 

On  filtre  la  liqueur,  on  précipite  la  baryte  en  excès  par  l'acide  car- 
bonique, on  filtre,  on  évapore  au  bain  marie,  sans  pousser  jusqu'à  sec. 
L'acétate  de  baryte  se  dépose  en  grande  partie;  on  verse  le  résidu 
dans  l'alcoolabsolu,  de  façon  à  achever  la  précipitation  (-cce  sel.  On 
distille  alors  la  solution  alcoolique  au  bain-marie,  pour  chasser  l'al- 
cool; puis  au  bain  d'huile,  pour  distiller  le  glycol. 

On  recueille  ce  qui  passe  au-dessus  de  140"  et  on  rectifie  le  pro- 
duit: le  glycol  passe  définitivement  au-dessus  de  190". 

2.  Propriétés.  —  Le  glycol  est  un  liquide  incolore,  inodore,  un  peu 
visqueux,  doué  d'une  saveur  sucrée.  Sa  densité  àO^est  1,125. 
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Il  bouUil97'o,  Son  indice  de  réfraction  est  égal  à  1/<31. 

11  se  môlcenloulGs  propoi  lions  avec  l'eau  el  l'alcool.  11  est  ii  peine 
soluble  dans  l'clhcr.  11  dii^soiit  la  potasse,  le  sel  marin,  le  bichlorure 
de  mercure,  mais  non  les  sullalcs. 

3.  Ilcactiùns.  —  Chalevr.  —  Le  glycol  dirigé  dans  un  Irbc  rouge  se 
décompose  à  la  façon  de  l'alcool  ordinaire.  Parmi  les  produits  de  sa 
destruction,  on  rencontre  une  certaine  quantité  d  acétylène  : 

C*II-\FF02)(IP0«)  =  CHP  +  2U20«. 

GljcoU  Acétylène. 

4.  flijdrog-^ne.  — L'acide  iodhydriquc  change  d'abord  le  glycol  en 
éther  diiodhydrique,  à  froid  : 

C*HMF02)  iH202)  +  2H1  =  C''I12(Ill)(HIj  +  aH^O*^-, 
Puis  en  éther  iodhydriquc  vers  200°: 

C*H-\ni)  (HI)  +  HI  =  Ç.''W[W)  (HI)  +  I«. 
Enfin  ce  dornicr  corps  d  cvicnt  de  Thydrure  d'éthylcneà  280"  : 

C*H-\H2)(HI)  +  HI  =  C*HM12)(H2)  -|-  F.i 

Ces  réactions  sont  les  types  généraux  de  l'action  de  l'hydrogène 
sur  un  alcool  diatomique. 

On  peut  aussi  changer  le  glycol  en  alcool,  en  formant  d'abord  le 
glycol  monochlorhydrique  :  C'fF(lI-0')(IlCl)  ; 

Puis  en  le  trailant  par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau: 

C*H2(H202)(HC1)  +  W  =  CHl^m)  (H»02)  +  HCl. 

5.  Oxygcne.  —  1°  L'oxygène  de  l'air  n'altère  pas  le  glycol  ;  mais  en 
présence  du  noir  de  platine  et  de  l'eau,  le  glycol  s'oxyde  rapidement 
et  se  change  en  acide  gltjcoUigue,  C/U^O": 

CW{mO'){l\W)  +  0^  =  CMI-'(H?0')(0*)  +  H»0«. 

L'acide  glycollique  est  un  acide-alcool,  acide  monobasique  etalcool 
monoatomique. 

2°  Une  oxydation  plus  énergique,  telle  que  la  réaction  de  l'acide  ni- 
trique, change  le  glycol  en  acide  oxalique  : 

C4I^I1'02)(IP02)  +  20*=C''H»(0*}(0»). 
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L'hydrate  do  potasse  en  fusion  produit  le  môme  résultat  : 

C41î(H20«)(H505)  +  2KH0^  =  C^K^fO*)  (0*)  +  4H*. 

La  théorie  indique  encore  deux  autres  produits  d'oxydation  du 
glycol  jouant  le  rOlc  d'aldéhyde,  savoir  : 

3"  L'aldéhyde  glycolique,  G*H-(H'0')(0''),  aldéhyde  alcool  ; 

4'  Et  l'aldéhyde  oxalique,  G*H*(0-)0'),  aldéhyde  diatomique. 

Le  premier  n'a  pas  été  obtenu  au  moyen  du  glycol  ;  mais  on 
l'observe  dans  la  réduction  de  l'acide  oxalique  par  le  zinc. 

Le  deuxième  se  forme  par  l'action  lente  de  l'acide  nitrique  sur 
l'alcool  ordinaire  et  est  connu  sous  le  nom  de  glyoxal. 

S"  Enfm  la  théorie  signale  un  cinquième  dérivé  de  l'oxydation  nor- 
male du  glycol,  intermédiaire  entre  l'acide  oxalique  et  un  aldéhyde 
diatomique^,  c'est  Vacide  oxyglyco/lique,  G'*IP(0'*)(0'''),  aldéhyde  acide 
monobasique. 

Cet  acide  se  forme  dans  la  réaction  lente  de  l'acide  nitrique  sur 
l'alcool  ordinaire. 

6.  Métaux,  —  Le  sodium  se  dissout  dans  le  glycol  en  formant 
successivement  deux  composés,  d'abord  le  glycol  sodé,  GHl'NaO'*, 
et,  sous  l'influence  de  la  chaleur  (180"),  le  glycol  disodé,  G*H*Na«0*. 

§  5.  —  Étlicrs  da  glycol. 

Les  acides  se  combinent  directement  au  glycol  pour  former  des 
éthers.  Par  exemple,  un  acide  monobasique  forme: 

l"  Des  éthers  moûoacides; 

Glycol  monacétique  :  GnP(H^O')G*H''0*)  ; 

2"  Des  éthers  diacides,  dérivés  d'un  môme  acide  ; 

Glycol  d {acétique  :  C^H^(C*H*O'0(G''H*O*)  ; 

3"  Des  éthers  dérivés  de  deux  acides  distincts  : 

Glycol  acétochlorhydrique  :  G*H'(G'*H*0")(rTGl). 

/t"  Il  doit  exister  en  outre  des  éthers  dérivés  par  déshydratation 
des  éthers  normaux  de  la  1"  série,  tels  que  :  G*<tP(— )(G*H^O'). 

Décrivons  les  plus  importants  des  éthers  glycoliques. 

I.  —  EtIIEUS  CIILORHYDRIQUES. 

{.  Glycol  monochlorhydrique  : 

On  sature  le  glycol  de  gaz  chlorhydrique  à  froid  ;  on  fait  digérer 
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sur  du  carbouate  de  potasse ,  puis  on  distille.  Le  glycol  monochlor- 
hydrique  passe  de  128  à  130°. 

C'est  un  liquide  incolore,  solublc  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Il  bout  à  128°. 

Chaude  légèrement  avec  la  potasse  caustique,  il  se  décompose  en 
chlorure  de  potassium  et  éther  glycolique  : 

C*H«(H«05)(HC1)  +  KHOs  =  CHUi^O'-)  +  KCl  +  H*0'. 

2.  Gli/col  dichlorhydrique  :  C*ïP(HCl)(IICl). 

C'est  le  chlorure  d'éthylène  (p.  55).  On  l'obtient  aussi  par  la  réac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  giycol. 

3.  Glycol  anhydrochlorhydrique  :  CVH*{HC1)(— ).  C'est  l'éthylène 
chloré  (p.  56). 

II.  —  Ethers  sulfdriques. 

1.  V acide  glycolsul fur ique  :  C*H*(ÏP0')(S'H*0*'),  monobasique,  peut 
être  préparé  en  chaulFant  ensemble  l'acide  et  le  glycol  vers  150".  On 
prépare  son  sel  de  baryte  comme  l'éthylsulfate . 

L'acide  glycoldiiulfioiqw,  C*n-(S'H'0«)(S'H'0«),  bibasique,  s'obtient 
en  faisant  agir  à  100"  le  bromure  d'éthylène  sur  le  sulfate  d'argent 
mêlé  d'acide  sulfurique.  Après  réaction,  on  traite  parle  carbonate 
de  baryte;  on  filtre;  on  achève  de  précipiter  l'oxyde  d'argent  par  la 
baryte,  etc. 

m. —  Ethers  acétiques. 

1.  Glycol  monncé tique  :  Cn]-(H-0')(C^1P0'*). 

On  a  indiqué  plus  haut  sa  préparation,  au  moyen  du  bromure  d'é- 
thylène et  d'une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potasse.  Il  se  forme 
aussi  au  moyen  du  glycol  et  de  l'acide  acétique.  C'est  un  liquide 
incolore,  oléagineux,  plus  dense  que  l'eau,  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  bouillant  à  182°.  Les  alcalis  hydratés  le  dédoublent  en 
glycol  et  acétate. 

2.  Glycol  diacétique  :  C*IP(C*H'*0*)(CnPO*). 

On  môle  dans  un  mortier  2  parties  d'acétate  d'argent,  délayé  dans 
l'éther  sec,  et  1  partie  d'iodure  d'éthylène;  on  introduit  le  tout  dans 
un  ballon  et  on  distille.  La  réaction  s'accomplit  aussitôt.  L'éther 
passe  d'abord.  On  chauffe  alors  au  bain  d'huile,  en  recueillant  ce 
qui  passe  jusqu'à  200".  On  rectifie  et  on  recueille  séparément  vers 
185". 

Le  glycol  diacétique  est  un  liquide  incolore.  Sa  densité  à  0"  est 
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1,12^.  11  bout  fi  487°.  Il  se  dissout  dans  7  parties  u'cau  à  22"*  et  il 
se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et  rélhcr. 

3.  GlijcoL  umudilorbjdriquL'  :  Cnr'(ÏIGl)(G'*H'*0'). 

On  salure  de  gaz  chlorhydrique  un  mélange  de  glycol  et  d'acide 
aciHi(iue  cristallisablc,  et  on  chaulle  le  tout  dans  des  tubes  scelles.  On 
précipite  par  l'eau,  on  sépaie  la  couche  oléagineuse  qui  tombe  au 
fond,  on  la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  distille.  Ce  corps 
se  forme  aussi  par  Taction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  glycol 
monoacéliquc  ;  ou  parla  réaction  du  chlorure  acétique  sur  le  gly- 
col. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de  1,178  à  0»,  bouillant  à 
145».  tapotasse  le  décompose  en  chlorure,  acétate  et  éther  glyco- 
lique  : 

C'H^HCl)  C'H^O*)  +  2KII0^  =  C''H'(IP02)  +  KCl  +  C'IPKO*  +  IPO». 

Chaulle  avec  les  sels  d'argent,  il  forme  des  élhers  doubles  :  tel  est 
le  qIijcdI  acêtubutyrique. 

C^H-nnCl)(C''H''O'0  +  C«irAgO^=iCHP(C8II8O'0(C'lPO*)  +  AgCl. 

Les  autres  cthers  du  glycol  se  préparent  par  les  mûmes  procédés 
que  les  corps  précédents.  ^ 

IV.  —  GlYCOLS  CYAMIYDRIQUES. 

1.  Signalons  encorde  ghjcol  diajan/njdrique,  CHl'(C^HAz)(G^nAz), 
formé  dans  la  réaction  de  Tiodure  d  clhylône  sur  le  cyanure  de 
potassium  dissous  dans  Falcool.  C'est  un  corps  oléagineux,  peu  vola- 
til, so'uble  dans  l'éther  et  qui  possède  la  réaction  caractéristique 
suivante,  analogue  à  celle  deséthers  cyanhydriques  monoatomiques 
(p.  193)  :  la  potasse  bouillante  le  transforme  en  acide  succimque  : 

C*H2  (CnUz)  (C^HAz)  +  2KH05  +  SH^O^  =  C^H'-K^OS  +  SAzlP. 

2.  Lr  (jhjcal  nior^ocyovhydriqric,  C*IP(Il-0')(C-HAz),  se  prépare  au 
moyen  du  glycol  monochlorhydrique  et  du  cyanure  de  potassium. 
Les  alcalis  le  transforment  en  acide  sarcolaclique  (acide  lactique 
musculaire)  : 

C»H2(H?0')  (C^HAz)  +  KH02  +  H^O^  =  WKQG  +  AzIP. 
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V.  —  Ethers  alcooliques  dd  gltcol. 

Le  glycol  s'unit  aux  alcools  monoatomiques  en  deux  proportions, 
comme  le  montrent  les  formules  suivantes  : 

Glycol  élhylique   C^H^H^O^)  (G  W). 

Glycol  (iièlbylique   C*H^(CW)(G*H«0*). 

Le  premier  de  ces  corps  se  prépare  au  moyen  du  glycol  monosodé 
et  de  l'éther  iodhydrique,  d'après  la  méthode  générale.  C'est  un  li- 
quide éthéré. 

Traité  par  le  potassium,  il  fournit  un  dérivé  potassique;  lequel, 
chaude  avec  l'éther  iodhydrique,  produit  le  glycul  diélhyliqiie. 

Le  glycol  diéthylique  est  un  liquide  éthéré,  d'une  densité  de 
0,799  à  0°,  bouillant  ;\  1^23°. 

VI.  —  Ethers  puohrement  dits  uu  gltcol. 

Ether  glxjcolique  (oxyde  d'éthylène)  :  C"H^(tPO-). 

Pour  préparer  ce  corps,  on  introduit  dans  un  ballon  muni  d'un  en- 
tonnoir du  glycol  monochlorhydrique  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu  une 
solution  concentrée  de  potasse.  Aussitôt  se  produit  une  vive  effer- 
vescence, due  au  dégagement  des  vapeurs  de  l'éther  glycolique  : 

C*Hï  {WO'-)  iHCI)  +  KH02  =        {WO'^)  +  KCl  +  H^O^. 

On  les  dirige  à  travers  un  tube  rempli  de  fragments  de  chlorure  de 
calcium  et  suivi  d'un  récipient  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 
On  termine  l'opération  en  chauffant  doucement  le  ballon  où  s'opère 
la  réaction. 

L'éther  glycolique  est  un  liquide  incolore,  très-soluble  dans  l'eau, 
d'une  odeur  éthérée.  Sa  densité  à  0°  est  0,894.  Il  bout  à  li2"o.  Il  se 
môle  avec  l'eau,  l'alcool,  l'éther. 

Il  est  isomérique  avec  l'aldéhyde,  dont  il  se  distingue  parce  qu'il 
ne  s'unit  pas  au  bisulfite  de  soude  et  ne  forme  pas  un  composé  am- 
moniacal cristallisable.  Il  réduit  les  sels  d'argent. 

Ses  réactions  sont  très-caraclérisées  :  ce  sont  celles  d'un  composé 
incomplet,  qui  se  combine  immédiaiemcnt  avec  une  multitude  de 
corps. 

Par  exemple  :  1°  En  présence  de  l'acide  et  de  l'amalgame  de  so- 
dium, l'éther  glycolique  se  change  en  alcool, 


C»H2  (H'02)+  H»=C*H*(H20«). 
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2°  Il  absorbe  l'oxygène,  sous  l'inflaence  du  noir  de  platine  et  se 
convertit  enacide  ghjcoliique  : 

C*H2  (H»02)  +  0*  =  C*H»  iH»0*)  0*. 

Éthcr  glycolique.  Acide  gljcollique. 

3°  Mêlé  avec  le  brome  et  refroidi,  il  fournit  un  bromure: 
C*H2(HS02)(— )  +  Br*  =  C*H«  (H^O»)  (Br'). 

Ce  bromure  est  décomposé  par  le  mercure,  en  formant  un  poly- 
mère de  l'éther  glycolique,  le  diglycolide  de  la  deuxième  espèce 
[dioxijéthijlène)  G*H-'(FPO-)(C*H*0^),  liquide  qui  bout  à  102"  et  cris- 
tallise à  9". 

4°  L'éther  glycolique  réagit  directement  sur  l'eau,  soit  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  avec  le  concours  du  temps  ;  soit  plus  vite,  en 
élevant  la  température  ;  il  forme  ainsi  du  glycol  : 

C4H2(H'02)  (— )  +  H202  =  C*H2  (H^O*)  (H?0«), 

et  des  polt/glycolides,  tels  que  le  suivant  : 

C»H8  (H«0«)  (— )  +  C^HSQ^  =  Cm\{\{^0^)  {C*H60*). 

Ces  derniers  corps  se  produisent  d'ailleurs  directement  par  la 
réaction  du  glycol  sur  son  éther. 

5°  L'ammoniaque  s'unit  directement  à  Téther  glycolique  en  plu- 
sieurs proportions  et  en  formant  des  alcalis.  Le  plus  simple  est  formé 
ù  volumes  gazeux  égaux  {oxyéthylammine)  : 

C*H2  (H^O^j  (-)  +  AzH'  =        (H«0«)  (AzH3). 

6"  L'acide  chlorhydrique,  liquide  ou  gazeux,  se  combine  immé- 
diatement à  l'éther  glycolique,  avec  dégagement  de  chaleur  et  en 
reproduisant  le  glycol  monochlor hydrique. 

C*H2  (H202)  (— )  +  HCl  —  CHP  (IPO*)  (HCI). 

T  Le  pcrchlorure  de  phosphore  change  l'éther  glycolique  en 
glycol  dichlorhydrigue  : 

C^H2  [H202)  (— )+  PC1»=  C*H2(HC1)  (HCl)  +  PC\W. 

8"  L'acide  sulfurique  absorbe  l'éther  glycolique  avec  dégagement 
de  chaleur. 
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9"  Les  acides  organiques  se  combinent  avec  ce  môme  éther  et 
reproduisent  des  éthers  glycoliques  normaux,  etc.  : 

C4H«(H20«)(-)  +  2C''mO*  =  C*H^(CiH40)  (CHI'O*)  +  Hm 

C'est  une  circonstance  digne  de  remarque  que  la  formation  de  l'é- 
ther  glycolique  ne  peut  pas  être  réalisée  directement  au  moyen  du 
glycol.  En  traitant  le  glycol  par  les  agents  déshydratants,  tels  que 
le  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  corps  isomère,  l'aldéhyde,  C*H*0* , 
le  dialdéhyde,  (G'*H*0*)',  qui  bout  ;\  110°  et  divers  autres  corps. 


§  i.  —  Autre.**  alcools  diatoniique«i. 


1.  —  Glycols  proprement  dits. 


Denfité  à  0».      Point  d'ébullltlon. 

Propylglycol   C6H''(HS0î)  (H^O^)  1,051  189°, 

Butylgiycol   C^H»  (H'^O*)  (IPO"'')  1,048  183% 

Amylglycol   Ci»H8  (H-'O^)  (H^O^)  0,987  177», 

Hexylglycol   C       (H^C)  (H^O^)  0,967  207». 

On  remarquera  que  les  points  d'ébullition  des  glycols,  à  partir  du 
premier  terme,  qui  bout  à  197°,  suivent  une  progression  décroissante 
jusqu'à  l'amylglycol,  contrairement  à  la  relation  ordinaire  qui  existe 
entre  les  points  d'ébullition  des  corps  homologues;  il  est  probable 
que  ces  glycols  n'appartiennent  pas  exactement  à  la  même  série. 

En  général  à  tout  carbure  G-"H^°^^  répond  un  glycol  G^"H2"+«0*, 
formé  par  substitution.  A  tout  carbure  C'-ÎP"-"  répond  un  glycol 
G"'H'"-»(H'0»)',  formé  par  addition  et  isomérique  avec  le  précédent 
EnOn  il  doit  exister  des  glycols  mixtes,  analogues  à  la  fois  aux  alcools 
formés  par  substitution  et  aux  alcools  formés  par  addition  (p.  144  et 
149). 

Ceci  s'applique  non-seulement  aux  carbures  G'-H'"-^',  mais  plus  gé- 
néralement aux  carbures  G*"!!*".  L'hydrate  de  terpiléne, 

fournit  le  type  d'un  alcool  diatomique  obtenu  par  hydratation 
(p.  138). 

II.  —  Glycols  aromatiqces. 


Dans  la  série  benzénique,  il  existe,  avons-nous  dit,  des  alcools  pro- 
prement dits  et  des  phénols.  On  doit  donc  observer  à  la  fois  dans 
cette  série  : 
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1"  Des  alcools  diatomiques  normaux,  formés  par  substitution,  qui 
pourront  ôtrc  obtenus  avec  le  bromure  de  styrolène,  G•^H*Br^  et 
les  corps  analogues  ; 

2°  Des  hydrates  diatomiques  normaux. 

3°  Des  phénols  diatomiques:  tels  sont  l'oxyphénol,  l'oxycrésylo  1, 

etc.  (p.  235,  240). 

fi"  Des  alcools  mixtes,  c'est-à-dire  des  alcools-hydrates;  des 
hydrates-phénols,  des  alcools-phénols.  Telle  est  la  saligénine,  dont 
nous  allons  résumer  l'histoire. 

ni.  -  Saligénine  :  C**H*CH-02)(H202). 

\.  Formation.  —  Ce  corps  peut  être  formé  en  traitant  par  l'hy- 
drogène naissant  (amalgame  de  sodium),  l'aldéhyde  s:ilicylique, 
G'*irO*;  lequel  s'obtient  lui-môme  synthétiquement  par  la  réduction 
de  l'acide  salicylique,  C'HW.  L'acide  salicylique  peut  d'ailleurs 
ôtre  formé  synthùtiquement  au  moyen  du  phénol  et  de  l'acide  car- 
bonique (p.  238). 

11  est  probable  que  ces  relations  sont  générales  et  conduiront  à 
former  avec  tout  phénol  un  corps  analogue  à  la  saligénine. 

2.  Préjiaralion.  —  Pour  préparer  la  saligénine,  on  a  recours  au 
dédoublement  de  la  salicine.  La  salicine  est  un  principe  naturel  qui 
représente  un  éther  dérivé  de  deux  alcools  polyatomiquas,  le  glu- 
cose et  la  saligénine:  G'ni^''0»"(G*'H''0^);  elle  se  dédouble  en  fixant 
les  éléments  de  Teau,  sous  l'influence  des  ferments  ou  des  acides 
étendus. 

On  prend  donc -50  grammes  de  salicine  et  200  grammes  d'eau,  on 
y  délaie  une  certaine  quantité  d'émulsine  (ferment)  et  on  abandonne 
le  tout  à  une  température  de  40°  environ,  h'émulsine  est  un  ferment 
azoté  conlenu  dans  les  amandes  amères  et  dans  les  amandes  douces. 

Pour  préparer  ladite  émulsine  on  prend  les  amandes  douces,  on 
les  coupe  en  morceaux  et  on  les  fait  digérer  avec  un  peu  d'eau,  à  la 
température  ordinaire.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  passe  la  li- 
queur; elle  renferme  de  l'émulsine  et  peut  être  employée  pour  dé- 
doubler la  salicine. 

On  laisse  digérer  la  salicine,  l'eau  et  l'émulsine  pendant  douze 
heures,  on  filtre  et  l'on  sépare,  s'il  y  a  lieu,  les  cristaux  de  saligé- 
nine. Dans  tous  les  cas,  on  agite  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'éther,  afin 
d'extraire  la  saligénine  dissoute.  On  évapore  l'éther  et  on  fait  re- 
cristalliser la  saligénine  dans  la  benzine. 

3.  Propriétés.  —  La  saligénine  se  présente  en  tables  d'un  éclat 
nacré,  ou  en  petites  aiguilles  brillantes.  Elle  fond  à  82"  et  recris- 
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tallisc  par  refroidisscmont.  Elle  se  sublime  dans  le  vide  ou  à  la 
température  de  100".  Elle  se  dissout  dans  lo  parties  d'eau  ù  22°  et 
elle  est  très-soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l  étlicr. 

4.  Sous  riniluencc  de  l'oxygène  naissant  et  notamment  par  la 
réaction  de  l'acide  nitrique  très-étendu  ou  de  l'acide  chromiquc,  la 
saligénine  se  change  en  aldéhyde  salicijlique,  C'^FrO',  puis  en  acide 
salicyiiquf,  C^''IV(V\ 

La  saligénine  chaulféc  ù  100°  avec  les  acides  organiques,  tels  que 
l'acide  acétique,  s'y  combine  lentement  en  formant  des  cthers,  peu 
étudiés  jusqu'à  présent. 

5.  En  présence  des  acides  minéraux,  mômo  étendus,  la  saligénine 
éprouve  un  ph  'momône  de  déshydratation  et  se  change  en  un  /jo/j/<a- 
ligcnide  résineux,  insoluble  etlix'3,  que  l'on  a  désigné  sous  le  nom  de 
saliréiine  et  représenté  par  la  formule  G'MPO-  ou  plutôt  (C»*H«0-)°. 

IV.  —  AiXOOL  .VNISIQUE. 

1"  Signalons  encore  Vnlcnol  anisique^  G'^H'^O'*,  corps  à  fonclion 
mixte,  qui  représente  à  la  fois  un  éther  méthylique  et  un  alcool  mo- 
noatomique : 

11  cristallise  en  aiguilles  incolores,  dures  et  brillantes,  fusibles 
à  23°  et  distillant  à  "ioG".  On  l'obtient  en  traitant  par  un  agent  réduc- 
teur l'aldéhyde  anisique,  G'^H^O'. 

L'oxygène  naissant  le  change  en  aldéhyde,  G^^IFO'*,  et  en  acide 
anisique,  G'^ro^ 

Le  gaz  chlorhydrique  le  transforme  en  éther  anis7jlchlon/njdrique, 
G'«tPG10',  etc. 

2.  A  l'alcool  anisique  se  rattache  Voncf/iol ,  principe  cristallisable 
des  essences  d'anis,  d^,  fenouil,  de  badiane  et  d'estragon,  G-"H'-'0'; 
lequel  représente  probablement  un  dérive  éthylénique,  formé  par 
la  déshydratation  de  l'éthcr  éthylanisylique  : 

c'4P(cnro^)(C''ir'[— ]) 

L'anéthol  fond  à  20';  sa  densité  à  12°  est  1,044.  Il  bout  vers  220°. 
Gecorpsse  combineavecracide  chlorhydriciuo.  Le  chlorure  de  zinc  le 
transforme,  en  développant  un  isomôreliquide  etun  polymère  solide, 
blanc  et  amorphe  {'misoïnc);  lequel  se  produit  aussi  sous  rinduence 
de  l'acide  sulfurique  concentré  et  de  divers  autres  chlorures  acides. 
La  réaction  la  mieux  connue  de  l'anéthol  est  celle  qu'il  épiouve 
sous  l'influence  des  agents  oxydants.  En  effet,  l'anéthol,  traité  par 
l'acide  nitrique,  ou  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'à- 
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cide  sulfurique  étendu,  se  change  en  aldéhyde  anisique  et  en  acide 
acétique  : 

C20H1ÎO»  +  502  =  C'^RSQ*  +  C*H*0*. 
§  5.  —  Alcools  tétratonilques. 

Erythnte  :  cnP^O^  ou  Cni^IPO')*. 

\.  L'crylhrite,  ou  crylhroglucine,  s'obtient  par  la  métamorphose 
de  Vérythrite  diorsellique,  principe  contenu  dans  les  lichens  tincto- 
riaux et  notamment  dans  le  roccella  montagnei.  On  l'extrait  aussi  de 
diverses  algues  et  surtout  du  protococciis  vulgaris. 

On  pourra  sans  doute  la  former  synthétiquement  avec  le  bromure 
de  crotonylène,  C^H^Br*,  ou  avec  quclques-unr,  de  ses  isomères. 

2.  Voici  comment  on  la  prépare  : 

On  épuise  à  froid  avec  un  lait  de  chaux  le  lichen,  on  filtre,  on  fait 
passer  aussitôt  dans  la  liqueur  un  courant  d'acide  carbonique,  qui 
précipite  l'érythrite  diorsellique.  On  reprend  le  précipité  tout  hu- 
mide et  on  le  décompose  à  loO»  par  la  chaux  éteinte,  dans  une  chau- 
dière fermée  hermétiquement.  Il  se  forme  d'abord  de  l'érythrite,  et 
de  Vacide  orselliqiie,  décomposable  à  son  tour  en  orcine  et  acide  car- 
bonique. On  filtre  la  Uqueur  tiède,  on  la  sature  d'acide  carbonique, 
on  filtre  encore  et  on  laisse  refroidir.  L'orcine  cristallise  la  pre- 
mière. 

On  évapore  les  eaux  mères,  ce  qui  fournit  un  mélange  d'orcine  et 
d'érythrite.  On  reprend  ce  mélange  par  l'éther,  qui  dissout  l'orcine 
et  laisse  l'érythrite.  On  redissout  celle-ci  dans  une  petite  quantité 
d'eau  bouillante,  et  on  ajoute  à  la  liqueur  le  tiers  deson  volume  d'al- 
cool. Par  le  refroidissement,  l'érythrite  cristallise.  On  la  fait  recris- 
talliser en  présence  du  noir  animal. 

3.  L'érythrite  cristallise  en  beaux  prismes  à  base  carrée,  faible- 
ment sucrés,  très-solubles  dans  l'eau.  Sa  densité  est  1,59.  Elle  n'a 
pas  de  pouvoir  rotatoire.  Elle  fond  à  120°  et  résiste  à  250°. 

1.  Chauff'ée  avec  une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique,  elle 
est  réduite  et  changée  en  iodhydrate  de  butylène,  G^H^I  : 

C8H«  (H«0*)  (H^O»)  (HW)  (HîO«)  +  7HI  =  CH^H^)  (H^)  (H«)  (HI)  +  +  31*. 

5.  Elle  absorbe  l'oxygène  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  en 
formant  un  acide.  C*H«0". 

6.  Les  solutions  aqueuses  d'érythrite  dissolvent  la  chaux  en  pro- 
portion notable.  Elles  ne  sont  pas  précipitées  par  l'acétate  de  plomb 
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ammoniacal.  Elles  ne  réduisent  point  le  tartrate  cupropotassique, 
même  après  avoir  bouilli  avec  les  acides  dilués.  Sous  l'influence  de 
la  Icvûre  de  bière,  elles  ne  fermentent  pas,  môme  après  avoir  bouilli 
avec  les  acides  dilués. 

7.  Elle  s'unit  aux  acides  dans  les  mêmes  circonstances  que  la  glj'- 
cérine,  en  formant  des  éthcrs. 

Les  combinaisons  de  l'érythrite  avec  les  acides  ou  érijtfmdes  se 
rattachent  aux  mêmes  types  généraux  de  formules  que  les  glycérides, 
sauf  les  variantes  qui  correspondent  au  caractère  létratomiquc  du 
nouvel  alcool.  Il  doit  donc  exister  quatre  formules  fondamentales 
d'érythrides,  engendrés  par  la  substitution  successive  de  quatre  mo- 
lécules acides  à  quatre  molécules  d'eau. 

En  faisant  agir  sur  l'érythrite  les  acides  organiques  à  250°,  on  ob- 
tient tout  d'abord  des  composés  neutres,  formés  par  un  mélange  des 
corps  de  la  première  et  de  la  seconde  série. 

Ces  composés ,  repris  par  un  grand  excès  d'acide,  fournissent  les 
corps  de  la  quatrième  série. 

Les  propriélésdcs  érythrides  sont  analogues  à  celles  des  glycérides. 
ils  se  décomposent  sous  rinllucnce  des  alcalis  hydratés,  en  reprodui- 
sant l'érythrite  et  l'acide  générateur. 

Citons  seulement  les  corps  suivants  : 

Erythrite  tétrabenzoïque   ^[^(C'^H'O^)*, 

Érythrite  tétranitrique  C^H^  (AzHO«)*, 

Érythrite  diorsellique   C«H2(H202)  (H^O^)  (CisHsO»)  (C-GIISO*'). 

I 

8.  Dans  la  plupart  des  lichens  tinctoriaux,  il  existe  un  principe 
particulier,  Térythrite  diorsellique,  désignée  tour  à  tour  sous  le 
nom  cVprylhrine  et  û'acide  érythrique  et  qui  joue  un  rôle  essentiel 
dans  la  formation  de  la  manière  colorante. 

On  extrait  ce  principe  en  traitant  à  froid  le  lichen  par  un  lait  de 
chaux;  on  filtre  et  on  précipite  aussitôt  par  l'acide  carbonique.  Le 
précipité  est  exprimé  dans  des  linges  et  repris  par  l'alcool  chaud. 
On  décolore  par  le  noir  animal,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'eau 
chaude,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  trouble  permanent. 

L'érythrite  diorscllùjue  se  dépose  pendant  le  refroidissement.  Elle 
se  présente  en  masses  blanches,  mamelonnées,  solubles  dans  210  par- 
ties d'eau  bouillante.  Elle  est  très-soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble 
dans  l'éthcr.  Elle  renferme  3  équivalents  d'eau  de  cristallisation 
(lu'elle  perd  à  100".  Elle  fond  à 

Ce  principe  se  dédouble  sous  l'influence  des  bases,  ou  même  de 
l'eau,  en  érythrite  monorselliquc  et  en  acide  orsellique  : 

20 
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Vérythrite  monorsellique  se  présente  en  aiguilles  cristallisées,  fusi- 
bles à  150°,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Bouillie  avec  l'eau  de 
baryte,  elle  se  décompose  à  son  tour  en  érythrite  et  acide  orsel- 
lique  : 

cm^o^-  (iP02)3  iC»'5iF08)  +     =  cm^  (h^o^/  +  c^h^o^ 

Enfin  ce  dernier  acide  se  résout  presque  en  môme  temps  en  orcine 
et  acide  carbonique  : 

§  6.  — fAIcooIs'pcntatomlqncs. 

On  peut  regarder  comme  des  alcools  penlatomiques  la  pinite  et 
la  quercite,  principes  sucrés  représentés  tous  deux  par  la  formule 
QisjjisQio,  c'est-à-dire 

C12H2  (H202)  (H202)  (H202)  (RW)  fH202)    ou   Ci^H^  (IPO^jS. 
Ces  corps  diffèrent  de  lamannitc  par  les  cléments  de  l'eau. 

I.  _  Pinite  :  C^^H^^O^'' 

1.  La  pinite  est  un  principe  naturel,  sécrété  par  le  pinus  lamber- 
tiana.  On  l'isole  en  traitant  par  l'eau  tiède  et  par  le  noir  animal  cer- 
taines concrétions  du  pinus  lamberttana,  qui  renferment  ce  principe, 
et  en  abandonnant  la  dissolution  à  révaporation  spontanée. 

Quand  elle  est  arrivée  à  l'état  sirupeux,  les  cristaux  de  pinite  s'y 
développent  lentement  ;  ils  sont  assemblés  en  mamelons  demi- 
sphériques  et  radiés,  très-durs,  croquant  sous  la  dent,  très-adbérents 
aux  cristallisoirs. 

La  pinite  possède  un  goût  franchement  sucré  et  presque  aussi 
prononcé  que  celui  du  sucre  candi.  Elle  est  extrêmement  solublc 
dans  l'eau,  peusoluble  dans  l'alcoool. 

Sa  densité  est  1,52.  Son  pouvoir  rotatoire  (rapporté  au  rayon 
jaune  moyen)  =-l-58°6;  il  n'est  pas  modifié  par  les  acides  étendus. 

2.  La  pinite  n'est  altérée  ni  par  les  alcalis,  même  à  100°;  ni  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré;  ni  par  l'acide  sulfurique  dilué  et 
bouillant;  ni  par  la  levure  de  bière;  ni  par  le  tartrate  cupropotas- 
sique.  Elle  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent  ammoniacal;  elle 


§  6.  —  ALCOOLS  PENTATOMIQUES.  307 
précipite  l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  en  formant  mi  composé 

Q1Î|112Q10^  4PbO. 

3.  Elle  s'unit  aux  acides  organiques  vers  200°  et  forme  des  dérivés, 
semblables  ù.  ceux  de  la  mannite  et  de  la  glycérine. 

TT.  _  Quercite  :  C^'H'^O^". 

1.  La  quercite  est  un  principe  sucré,  contenu  dans  le  gland  de 
chêne.  Elle  cristallise  en  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques,  inal- 
térables il  l'air,  durs  et  croquant  sous  la  dent,  légèrement  sucrés, 
fort  solubles  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  égal  à  +  33°, 3  environ. 

Elle  fond  à  :22o<'.  On  peut  la  chauffer  jusque  vers  250%  sans  l'altérer 
sensiblement.  A  300°  elle  est  détruite  complètement,  comme  la 
mannite  et  la  pinite. 

2.  La  quercite,  chauffée  vers  200  ou  250"  avec  les  acides  stéari- 
que,  benzoïque  et  analogues,  s'y  combine  et  forme  des  composés 
neutres,  comparables  aux  corps  gras. 

Elle  s'unit  aux  acides  sulfurique  et  nitrique,  dès  la  température 
ordinaire,  et  i\  l'acide  tartrique,  à  100°. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  concentres  ne  la  carbo- 
nisent point  à  froid.  Les  mêmes  acides  dilués  ne  lui  font  pas  ac- 
quérir la  propriété  de  fermenter  sous  l'influence  de  la  levûre  de 
bière. 

3.  Les  alcalis  puissants  ne  l'altèrent  pas,  même  à  100";  mais  ils 
finissent  par  la  détruire  à  une  température  plus  élevée.  Les  solu- 
tions aqueuses  de  quercite  dissolvent  la  chaux  et  surtout  la  baryte; 
elles  sont  précipitées  ;\  l'état  concentré  par  l'acétate  de  plomb 
ammoniacal. 

La  baryte  forme  un  composé  défini  :  G**ir'0'%BaO-|-2aq. 

La  quercite  ne  réduit  le  tartrate  cupropotassique,  ni  directement, 
ni  après  avoir  bouilli  avec  les  acides. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  ne  produit  pas  d'acide  mucique, 
mais  surtout  de  l'acide  oxalique. 
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CHAPITRE  DOUZIÈME 

ALCOOLS  HEXATOMIQUES. 
§  1.  —  nclatious  générales  entre  les  principes  sucrés. 

].  L'étude  des  principes  sucrés  se  présente  immédiatement  après 
celle  de  la  glycérine  et  des  corps  gras  neutres  :  ce  sont  aussi  des 
alcools  polyatomiques,  renfermant  tous  12  équivalents  de  carbone  ou 
un  multiple  de  ce  nombre.  A  première  vue  ils  se  partagent  en  trois 
catégories,  savoir  : 

1°  Les  principes  sucrés  qui  contiennent  un  excès  d'hydrogène  sur 
les  proportions  de  l'eau  : 

Mannite  et  dulcile  ,   CH'^Oi^, 

Pinile  et  quercile   C>^H»20">. 

2°  Les  principes  sucrés  qui  renferment  l'hydrogène  et  l'oxygène 
dans  les  proportions  de  l'eau,  tous  isomériques  et  représentés  par 

Glucose  ordinaire  ou  sucre  de  raisin, 
Lévulose, 

Galactose  ou  glucose  lactique, 

Eucalyne, 

Sorbine, 

Inosine. 

3"  Les  saccharoses,  représentés  par  la  formule  c-*H^^O^-  : 

Saccharose  proprement  dit  ou  sucre  de  canne 

Melilose, 

Melezilosc, 

Trcbalosc  ou  mycose, 

Lactose  ou  sucre  de  lait. 

Tous  ces  corps  constituent  une  même  famille  :  ils  sont  analogues 
par  leur  formule,  leur  constitution  chimique,  ainsi  que  parle  carac- 
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tère  des  composés  auxquels  ils  donnent  naissance.  —  Examinons, 
en  effet  ,  leurs  propriétés  générales. 

2.  Les  principes  sucrés  sont  trcs-solubles  dans  l'eau  et  forment 
avec  ce  menstrue  des  liqueurs  sirupeuses.  Ils  sont  sucrés,  comme 
l'indique  la  désignation  générale  qui  domine  ce  chapitre.  Leur 
volatilité  est  faible  ou  nulle,  et  varie  suivant  une  progression  qui  dé- 
croît avec  la  proportion  d'hydrogène.  La  mannite,  qui  est  la  plus 
hydrogénée,  est  aussi  la  plus  volatile;  quoique  la  distillation  l'altère, 
on  peut  cependant  la  sublimer  en  petite  quantité.  Les  glucoses,  moins 
riches  en  hydrogène,  ne  peuvent  en  aucune  manière  être  distillés 
ou  sublimés  sans  se  détruire. 

3.  Les  métamorphoses  que  ces  corps  éprouvent,  soit  sous  l'in- 
fluence des  agents  d'oxydation,  soit  sous  l'influence  des  acides  con- 
centrés et  des  alcalis,  sont  également  semblables,  à  la  stabilité  près  : 
celle-ci  va  en  décroissant  de  la  mannite  à  la  glucose.  Entrons  dans 
les  détails. 

1°  Les  principes  sucrés  se  combinent  avec  les  bases,  en  formant 
des  composés  particuliers,  analogues  aux  alcoolates  alcalins. 

L'action  des  alcalis  ne  se  borne  pas  d'ailleurs  à  des  phénomènes 
de  combinaison  pure  et  simple.  Si  l'on  élève  la  température,  les 
matières  sucrées  se  détruisent  entre  150  et  200°,  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  formation  d'acide  oxalique.  Avant  d'éprouver  cette 
destruction  finale,  elles  se  changent  en  matières  brunes  et  humoïdes, 
dont  la  production  ne  précède  que  d'un  faible  intervalle  celle  de 
l'acide  oxalique  lorsqu'on  opère  avec  la  mannite  et  les  corps  à  excès 
d'hydrogène;  tandis  qu'elle  a  lieu  dès  100%  et  même  en  présence  de 
l'eau,  avec  les  glucoses.  Les  saccharoses  résistent  un  peu  mieux, 
mais  ils  brunissent  également  entre  400  et  120". 

2°  Passons  à  l'action  des  acides  énergiques.  —  L'acide  sulfurique, 
chauffé  avec  les  divers  principes  sucrés,  les  carbonise  à  une  tempé- 
rature plus  ou  moins  élevée.  La  mannite  résiste  à  100°.  Les  glucoses 
sont  détruits  à  cette  température;  les  saccharoses  dès  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Bref,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
les  divers  sucres  finissent  par  se  changer  en  matières  humoïdes. 

L'acide  chlorhydrique  exerce  des  actions  analogues  sur  les  glu- 
coses dès  la  température  ordinaire,  quand  il  est  concentré;  tandis 
qu'il  agit  sur  la  mannite  vers  200°  seulement. 

La  production  de  ces  matières  humoïdes  ou  caramcliques  aux 
dépens  des  sucres,  et  la  déshydratation  desdits  sucres,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  des  bases  ou  des  acides  est  très-caractéristique.  Elle  est 
liée  avec  leur  richesse  en  oxygène  et  résulte  de  phénomènes  de  déshy- 
dratation et  de  condensation  simultanées.  Signalons  d'ailleurs  les  ana- 
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logies  de  ces  matières  avec  celles  qui  se  trouvent  dans  l'humus  et  dans 
la  terre  végétale  et  qui  résultent  précisément  de  métamorphoses 
analogues. 

3°  Les  phénomènes  de  fermentation  concourent  encore  à  rap- 
procher les  principes  sucrés  :  tous  ces  principes,  placés  dans  des. 
conditions  convenables,  peuvent  fournir  de  l'alcool  et  de  .l'acide 
carbonique.  En  opérant  avec  la  mannite,  l'hydrogène  libre  s'ajoute 
à  ces  deux  composés.  On  peut  même,  par  voie  de  fermentation, 
transformer  les  saccharoses  en  glucoses,  les  glucoses  en  mannite  et 
revenir  en  sens  inverse  de  la  mannite  au  glucose. 

4.  Fonction  chimique.  —  Toutes  ces  analogies  sont  couronnées, 
pour  ainsi  dire,  par  une  propriété  fondamentale,  commune  à  la 
glycérine,  à  la  mannite  et  aux  glucoses. 

En  effet,  tous  ces  corps  mis  en  présence  des  acides  organiques 
s'y  combinent,  à  la  façon  des  alcools  :  ils  forment  avec  chacun  d*eux 
plusieurs  classes  de  composés.  Bref,  ce  sont  des  alcools  polyato- 
miques. 

1°  La  mannite  et  la  dalcite  sont  des  alcools  hexatomiques: 
C12H14012   ou  Ci2H2(H202)(H202)(H202)(H202)(H202) 

2°  La  pinite  et  la  quercite  sont  des  alcools  pentatomiques.  Leur 
relation  avec  la  m>annite  est  la  môme  que  celle  de  l'alcool  allylique 
avec  le  propylglycol: 

Mannite  bexatomique   C'^Hi^Oi^  |  Propylglycol  dialomique   ÇM^O'* 

Pinite  pentatomique   C^^jiisoio  [  Alcool  allylique  monoatoniique  C^H^O- 

3°  Les  glucoses,  composés  moins  stables,  répondent  à  la  formule 
Q12JJ12Q12  gQpi  représentés  par  du  carbone  uni  aux  éléments  de 
l'eau.  Ils  peuvent  être  envisagés  aussi  comme  des  alcools  hexato- 
miques (p.  320)  : 

C'2  (H202)  (H502)  (H502)  (H^O^)  (H202)  (H50«). 

Entre  ces  corps  et  ceux  du  premier  groupe,  les  relations  sont  com- 
parables à  celles  qui  existent  entre  l'alcool  propylique  et  l'alcool 
allylique,  tous  deux  de  môme  atomicité  : 

Mannite   Ci^H'^O*^  i  Alcool  propylique   Ç^^WQ^ 

Glucose  bexatomique   C'^H^^oisl  Alcool  allylique  monoatoniique  C'IW. 

Ces  relations  sont  confirmées  par  des  métamorphoses  directes.  En 
effet,  le  glucose,  traité  par  l'hydrogène  naissant,  se  change  en  man- 
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nite,  précisément  comme  l'alcool  allylique  en  alcool  isopropylique. 

4»  Enfin  les  saccharoses  représentent  les  étliers  formés  par  l'asso- 
ciation de  2  molécules  de  glucoses  : 

5.  Formation  artificielle.  —  Les  principes  sucrés  ont  été  jusqu'ici 
rencontrés  dans  la  nature,  obtenus  par  la  transformation  de  compo- 
sés naturels  plus  complexes,  ou  tout  au  plus  par  la  métamorphose 
des  autres  principes  sucrés.  Cependant  il  est  probable  qu'ils  pourront 
être  engendrés  au  moyen  de  l'hvdrure  d'hexylène,  dont  la 

mannite  représente  un  dérivé  normal. 

Il  y  a  plus  :  les  principes  sucrés  semblent  dériver  des  composés 
propyliques  doublés,  car  ils  renferment  12  =  Gx 2  équivalents  de 
carbone.  Ce  qui  porte  à  le  croire,  c'est  Faction  exercée  par  l'amal- 
game de  sodium  sur  les  glucoses,  laquelle  fournit  en  même  temps 
que  la  mannite,  produit  dominant,  Valcool  isopropylique,  C''H^O^ 
en  quantités  appréciables.  Cette  formation  d'alcool  isopropylique, 
lequel  dérive  aussi  de  la  glycérine  (p.  262),  constitue  un  lien  commun 
entre  les  principes  sucrés  et  la  série  propylique. 

Abordons  maintenant  l'histoire  spéciale  des  divers  principes  sucrés, 
en  commençant  par  la  mannite. 

§  2.  -  Mannite  :  Ci^Hi^Qi^  ou 

1.  Formation.  —  La  mannite  peut  être  formée  en  fixant  de  l'hy- 
drogène sur  le  lévulose  ou  sur  le  glucose  : 

C12H12012  4.H2=C2H"*012 
Lévulose.  Maanite. 

Cette  fixation  s'effectue  au  moyen  de  l'eau  et  de  l'amalgame  de 
sodium.  A  priori  la  mannite  se  rattache  à  l'hydrure  d'hexylène,  C'^11'*  ; 
mais  elle  n'a  point  été  formée  jusqu'ici  au  moyen  de  ce  carbure  d'hy- 
drogène. 

Elle  se  produit  sous  l'inlluence  de  la  végétation  dans  un  grand 
nombre  de  circonstances  (feuilles  d'olivier,  champignons,  algues,  etc.) 

Elle  prend  aussi  naissance  dans  la  fermentation  visqueuse  des 
sucres,  par  quelque  réaction  hydrogénante,  semblable  à  celle  de 
l'amalgame  de  sodium. 

2.  Préparation.  —  Pour  extraire  la  mannite,  on  traite  par  l'eau  la 
manne,  exsudation  fournie  par  diverses  espèces  de  frênes.  On  dissout 
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par  exemple  3  kilog.  de  manne  en  sorte  dans  1  litre  i/2  d'eau  distil- 
lée, avec  addition  d'un  blanc  d'œuf;  on  délaye,  on  fait  bouillir;  puis 
on  passe  dans  une  chausse  de  laine.  La  liqueur  refroidie  se  prend  en 
une  masse  de  cristaux.  On  les  exprime;  on  les  délaye  dans  un  peu 
d'eau  froide;  on  exprime  de  noHveau  ;  on  redissout  dans  un  peu  d'eau 
chaude,  on  ajoute  du  noir  animal,  on  filtre.  La  mannite  cristallise 
pendant  le  refroidissement. 

3.  Propriétés.  —  La  mannite  affecte  la  forme  de  prismes  rhomboï- 
daux  droits,  ordinairement  très-fins,  doués  d'un  éclat  soyeux,  par- 
fois réunis  en  groupes  radiés,  qui  s'assemblent  autour  d'un  centre 
commun.  Son  goût  est  faiblement  sucré.  Elle  ne  possède  pas  de  pou- 
voir rotatoire  apparent. 

Elle  se  dissout  à  18"  dans  6  fois  1/2  son  poids  d'eau  ;  elle  est  so- 
luble  à  13"  dans  80  fois  son  poids  d'alcool  (d'une  densité  de  0,898), 
et  seulement  dans  1,400  fois  son  poids  d'alcool  absolu.  Elle  est  inso- 
luble dans  l'éther. 

4.  Réactions.  —  Chaleur.  —  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  la 
mannite  fond  entre  160  et  163"  en  un  liquide  incolore,  lequel  recris- 
tallise par  suite  d'un  refroidissement  immédiat.  Après  fusion,  elle 
peut  demeurer  liquide  à  140".  • 

Si  on  la  maintient  en  fusion  pendant  quelque  temps,  elle  se  su- 
blime en  très-petite  quantité,  et  ses  cristaux  viennent  se  condenser 
dans  le  col  de  la  cornue.  Puis  elle  entre  en  ébullition  vers  200"  et  se 
change  en  partie  en  mannitane  : 

C12HU012  —  H202  =  C'2Hi20io 

Mannile.  Mannitane. 

La  plus  grande  partie  demeure  inaltérée  jusqu'à  230".  Au  delà,  la 
mannite  se  boursoufle  et  se  décompose,  en  laissant  un  notable  résidu 
charbonneux. 

5.  Hydrogène.— .La.  mannite,  distillée  avec  une  solution  concen- 
trée d'acide  iodhydrique,  se  change  en  iodhydrate  d'hexylcne? 

Ci2Hi*0i2  +  ItHI  =  C«2Hi2(HI)  +  6H202  +  61^ 

Mannite.  lodliydrate  d'boxylene. 

Traitée  par  le  même  acide,  à  280",  elle  fournit  de  l'hydrure  d'hexy- 
lène,  C'm'\ 

6.  Oxygène.  —  Sous  l'influence  du  noir  de  platine,  la  mannite 
absorbe  l'oxygène  et  fournit  deux  composés  : 

1"  Valdéht/de  rnannitique  ou  mannitose,  C'^^P^O^^  qui  offre  les  pro- 
priétés d'un  glucose  fermentescible 

.C'2H2(H'î02)6  +  02  =  G»21P(H20«)S{02[-J)  +mOK 
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2"  Vacide  mannitique,  C'-H**0**,  monobasique  : 

C12H2  (HîO»)6  +  0*  =  C»*ÏF(H«0!î)s  (0*)  +  H^O^ 

3°  L'acide  nitrique  dilué  change  d'abord  la  mannite  en  acide  sac- 
charique,  C*-H*'*0'^  bibasique  : 

Oi2H2(H202)«4-  20*  =  Ci2HHH^0^j*(0*)  (0^)  +  SH^Os. 

Lorsque  l'action  de  l'acide  nitrique  est  plus  énergique,  elle  four- 
nit de  l'acide  oxalique. 

La  théorie  des  alcools  polyatomiqucs  indique  l'existence  d'un 
grand  nombre  d'autres  aldéhydes  et  acides,  qui  n'ont  pas  encore  été 
obtenus. 

La  mannite  ne  réduit  pas  le  tartratc  de  cuivre  et  de  potasse, 
môme  après  avoir  bouilli  avec  l'acide  sulfurique  dilué. 

7.  Alcalis^  —  La  mannite  se  combine  avec  les  bases  puissantes 
(potasse,  chaux,  baryte,  strontiane,  magnésie,  oxyde  de  plomb).  Sa 
solution  aqueuse  concentrée  dissout  la  chaux  en  quantité  notable; 
le  liquide  saturé  de  chaux  à  froid,  puis  porté  à  l'ébullition,  donne 
lieu  à  un  abondant  précipité,  lequel  se  redissout  lentement  pendant 
le  refroidissement. 

La  mannite  n'est  pas  précipitée  par  l'acétate  deplomb  tribasique; 
mais  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  précipite  une  solution  concen- 
trée de  cette  matière  sucrée.  On  a  obtenu  les  deux  corps  suivants  : 

C'2Hiopb*0>2   et  Ci2H8Pb60i2. 

L'ammoniaque 'ne  colore  pas  la  mannite,  môme  à  la  longue.  La 
potasse  et  la  baryte  ne  l'altèrent  pas  à  100";  mais  si  l'on  élève  beau- 
coup plus  haut  la  température,  on  obtient  : 

i"  Avec  la  chaux,  divers  liquides  empyreumatiques  dont  le  prin- 
'cipal  a  été  désigné  sous  le  nom  de  métacétone  et  représenté  par  la 
formule  C'^H'^O**. 

2°  Avec  l'hydrate  de  potasse,  un  mélange  de  formiate,  G4ïK0\ 
d'acétate,  C/H'KO*,  et  de  propionate,  CïPKO*,  avec  dégagement 
d'hydrogène. 

8.  Acides.  —  Les  acides  se  combinent  directement  avec  la  mannite, 
en  formant  des  composés  qui  seront  décrits  tout  à  l'heure. 

9.  Ferments.  —  La  mannite,  abandonnée  pendant  quelques  se- 
maines à  la  température  de  40",  avec  de  la  craie  et  du  fromage  blanc, 
ou  du  tissu  pancréatique,  ou  de  l'albumine,  ou  toute  autre  matière 
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azotée  analogue,  fournit  une  grande  quantité  (jusqu'à  33  p.  100) 
d'alcool,  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  : 

En  même  temps  se  forment,  en  moindre  proportion,  de  l'acide 
lactique,  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  acétique.  On  peut  obtenir 
les  mêmes  résultats  avec  un  mélange  de  mannite,  de  gélatine  et  de 
bicarbonate  de  soude.  Dans  aucun  cas  les  produits  ne  sont  accompa- 
gnés parle  développement  de  globules  de  levure  de  bière. 

Les  glucoses  n'apparaissent  à  aucun  moment  dans  la  fermentation 
alcoolique  de  la  mannite. 

Au  contraire,  si  l'on  abandonne  cette  substance  au  contact  de 
l'air  et  en  présence  des  tissus  du  testicule,  on  obtient,  au  bout  de 
quelques  semaines,  une  certaine  quantité  de  glucose  fermentescible 
et  doué  du  pouvoir  rotatoire  à  gauche  (lévulose?). 

10.  y^gents  déshydratants.  — La  théorie  indique  que  la  mannite  peut 
fournir  toute  une  série  de  dérivés  par  la  déshydratation  :  les  uns 
dérivés  d'une  seule  molécule  de  mannite,  les  autres  de  plusieurs 
molécules. 

Nous  signalons  seulement  le  plus  simple  de  ces  composés  : 

Mannitane  :  mi'{lW-f{-)  =  G^^l^^O^o. 

La  mannitane  se  forme  en  chauffant  la  mannite  seule  vers  200^ 
ou  bien  en  la  chaullant  à  100"  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré. 
On  l'obtient  aussi  dans  la  saponification  des  combinaisons  manni- 
tiques. 

,  La  mannitane  est  une  substance  neutre,  sirupeuse,  à  peine  liquide, 
douée  d'un  goût  légèrement  sucré.  11  est  difficile  de  l'obtenir  tout  à 
fait  incolore.  Elle  est  insoluble  dans  l'éther,  extrêmement  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu.  Elle  possède  le  pouvoir  rotaloire. 

Elle  est  déliquescente  et  régénère  lentement  la  mannite  sous  l'in- 
tluence  de  l'eau.  Elle  réduit  le  tartrate  cupropotassique.  La  manni- 
tane est  isomérique  avec  la  pinite  et  la  quercite. 

§  5.  —  Dérivés  do  la  luannlte. 

La  mannite  joue  le  rôle  d'un  alcool;  par  conséquent  elle  doit  four- 
nir les  catégories  de  dérivés  qui  suivent  : 

1°  Des  combinaisons  avec  les  acides,  analogues  aux  éthers  compo- 
sés et  aux  corps  gras  neutres  ; 
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2*  Des  combinaisons  avec  les  alcools,  analogues  aux  élhers 
mixtes  ; 

3°  Des  composés  formés  par  déshydratation  ; 

4°  Des  combinaisons  avec  Tammoniaque,  analogues  aux  alcalis  ; 

5"  Des  combinaisons  renfermant  des  métaux  ; 

6°  Des  composés  formés  par  réduction  ; 

7°  Des  composés  formés  par  oxydation,  analogues  aux  aldéhydes 
et  aux  acides. 

La  loi  générale  de  la  formation  de  tous  ces  dérivés  et  les  types 
de  leurs  formules,  enfin  leurs  réactions  et  leurs  propriétés  générales 
sont  les  mêmes  que  ceux  des  dérivés  glycériques  (p.  249  et  2C5). 

Cependant,  circonstance  remarquable^  la  plupart  des  dérivés  man- 
niliques  renferment  2  équivalents  d'eau  de  moins  que  le  nombre 
prévu  par  la  théorie  :  ils  dérivent  de  la  mannitane  et  non  de  la  man- 
nile.  Saponifiés,  ils  reproduisent  en  effet  la  mannitane.  11  semble 
donc  exister  deux  séries  distinctes  : 

1°  La  série  des  composés  mannitiques,  formés  suivant  les  lois 
ordinaires  des  alcools  hexatomiques; 

2"  La  série  des  composés  mannitaniques,  qui  sont  en  quelque  sorte 
les  anhydrides  des  précédents. 

Quelques-uns  des  éthers  de  la  mannite  existent  dans  la  nature. 

l.  —  Mannitane  dichlorhydrique  :  C^'H'(H^O^)XHCl)*. 

Ce  corps  se  prépare  parla  réaction  à  100"  delamannite  sur  l'acide 
chlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée  à  froid.  C'est  une  sub- 
stance neutre,  solide,  blanche,  cristallisée,  trcs-soluble  dans  l'éther, 
d'une  saveur  amère  et  aromatique. 

II.  —  Mannite  hexanitrique  :  C^^H^(AzHO®)^ 

On  la  prépare  en  incorporant  peu  à  peu  1  partie  de  mannite  avec 
/e  mélange  fait  à  l'avance  de  4  parties  1/2  d'acide  nitrique  et  10  par- 
ties d'acide  sulfurique;  on  abandonne  le  tout  pendant  un  quart 
d'heure,  puis  on  délaye  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  on  re- 
cueille la  matière  insoluble  dans  l'eau.  C'est  la  mannite  hexanitrique. 
On  la  purifie  en  la  faisant  recristalliser  dans  l'éther  ou  dans  l'alcool. 

Elle  constitue  des  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fusibles  j\  70". 

Soumise  à  l'action  ménagée  de  la  chaleur,  la  mannite  hexanitrique 
détone,  avec  production  d'une  flamme  livide  et  dégagement  de  va- 
peurs nitreuses. 
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III.  —  Acides  mannmdfurifjiœs. 
Citons  seulement  l'acide  mannitrisulfiirique  tribasiqiie: 

Il  se  prépare  comme  l'acide  éthylsulfurique  (p.  198).  Ses  sels  cal- 
caire, barytiqiie,  plombique  sont  solubles. 

IV.  —  Mannitane  diacélique  :  Ç}^'R\Vi^Q')\C''\W)\ 

Ce  corps  se  prépare  exactement  comme  la  monacétinc.  C'est  un 
liquide  neutre,  sirupeux,  d'une  extrême  amertume.  Inodore  à  froid, 
il  développe  à  chaud  une  odeur  faible,  toute  particulière  et  analogue 
à  la  fois  à  celle  de  la  diacétine  et  au  parfum  vireux  des  ombellifcres. 
Cette  substance  est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'eau;  elle  est 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  L'éther  l'enlève  à  l'eau. 

Elle  peut  être  volatilisée,  si  l'on  opère  sur  une  très-petite  quantité. 
Sinon  elle  se  décompose,  en  dégageant  une  odeur  de  caramel.  Les 
alcalis  hydratés  la  résolvent  en  acétate,  mannite  et  mannitane. 

Il  existe  également  une  mannite  diacétique  proprement  dite  : 

Ci8H2(H202)*(CW0*)2 

formée  au  moyen  de  l'acide  acétique  anhydre  et  à  une  température 
peu  distante  de  100". 

Y.  —  Mannitane  dibulyrique  :  C^''H^(H'O^)'(C«H«O'0' 
et  mannitane  tétrabutyrique  :  G'nP(H^O^)(G«H«0*)\ 

Composés  analogues  aux  butyrines  :  on  les  prépare  par  les  mêmes 
procédés.  Ce  sont  des  corps  gras  qui  dérivent  entièrement  du  sucre, 
puisque  l'acide  butyrique  et  la  mannite  peuvent  être  formés  avec 
cette  substance. 

Yl.  —  Mannitane  dimargarique  :  C»^H^(H^O^)^(G^4P'^Û'0^ 

Cette  substance  se  prépare  en  faisant  réagir  l'acide  margarique  sur 
la  mannite  à  200°,  pendant  quinze  ou  vingt  heures,  dans  des  tubes  ^ 
scellés.  Après  réaction,  on  ouvre  les  tubes,  on  enlève  la  couche  de 
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matière  grasse,  on  la  fond  au  bain-inarie,  on  y  ajoute  un  peu  d'éther, 
puis  un  excès  de  chaux  éteinte,  et  on  maintient  le  tout  au  bain-maric 
pendant  dix  minutes.  Cela  fait,  on  épuise  par  l'éther  bouillant,  et 
on  évapore  la  solution  éthérée  au  bain-marie.  Le  produit  obtenu  ne 
doit  pas  rougir  le  tournesol  dissous  dans  l'alcool  tiède:  sinon,  il 
est  nécessaire  de  recommencer  le  traitement  par  la  chaux  et  l'é- 
ther. 

Laniannitane  margariqucest  une  substance  neutre,  solide,  blanche, 
semblable  fi  la  margarine,  douée  d'une  fusibilité  analogue,  solublc 
dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau.  Sa  solution  éthérée,  abandonnée 
à  l'évaporation  spontanée,  fournit  des  cristaux  microscopiques,  ana- 
logues h  ceux  de  la  margarine.  Fondue,  elle  présente  l'aspect  de  la 
cire. 

Chauffée  avec  de  l'eau  à  240"  pendant  quelques  heures,  la  manni- 
tane  margarique  régénère  l'acide  margarique  et  la  mannilane. 

VII.  —  Mannitane  tetrmtéarique  :  G»-1P(H'0-)(C3'H3«0*)*. 

Ce  corps  se  préparc  d'une  manière  analogue  au  précédent  et  jouit 
de  propriétés  semblables. 

YIII.  —  Mannite  hexastéarique  :  C'nV{mV^O')\ 

Ce  corps  se  prépare  en  faisant  agir  un  grand  excès  d'acide  stéarique 
sur  le  précédent  ;  c'est  un  corps  neutre,  tout  pareil  à  la  tristéarine. 

IX.  —  Mannilane  diolêique  :  C'^H^(^PO*)='(C^''H'*0'•)^ 

C'est  une  substance  neutre,  incolore,  semblable  à  la  cire  de  mode- 
leur. Elle  se  ramollit  par  la  chaleur,  en  prenant  une  consistance  vis- 
queuse: puis  elle  fond  en  un  liquide  jaunâtre. 

X.  —  Mannitane  dihmzoiqne  :  C'ni-(H*0-)'(C^''irO'*)'  et 
Mannite  hexabenzo'ique  :  mV{C'nwy. 

Substances  neutres,  résineuses,  qui  se  préparent  comme  les  ben- 
zoïcines. 

XI.  —  Mannitane  quinovique  :  C^H'-^O'"  ou  C"IP(n*0^)*(C*Hl''*'0''). 


Va,mer  qmnique  ou  quinovine,  principe  naturel  extrait  des  quin- 
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quinas,  peut  ôtre  regardé  comme  identique  avec  la  mannitane  qui- 
novique;  car  il  se  dédouble  en  acide  quinovique  et  mannitane.  Mais 
il  n'a  pas  encore  été  reproduit  par  synthèse. 

Ce  môme  principe  paraît  se  former  aussi  par  le  dédoublement  de 
la  caïncine,  principe  extrait  de  diverses  espèces  de  rubiacées;  et  par 
le  dédoublement  de  la  saponine,  principe  qui  existe  dans  la  sapon- 
aria  officinalis,  le  poîygala  of/îcinalis,  dï\QT?>G?,  espèces  d' œillets,  dans 
les  fruits  de  Vœsculm  hippocastanum^  etc. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  l'écorce  de  quina  noua  avec  un  lait 
de  chaux,  on  filtre;  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  dis- 
sout le  dépôt  dans  l'alcool  et  on  le  précipite  par  l'eau.  On  répète 
le  dernier  traitement,  jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  devenue  inco- 
lore. 

La  quinovine  est  une  matière  amorphe,  résineuse,  amère,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sa  solution  alcoolique,  traitée  par  l'acide 
chlorhydrique,  se  dédouble  en  mannitane  et  acide  quinovique  : 

XII.  —  Acide  mannithexatartrique  :  C'-H-(C''H^O'*)^  hexabasique. 

On  le  prépare  en  mélangeant  poids  égaux  de  mannite  et  d'acide 
tartrique  et  en  chauûant  le  tout  à  100  ou  à  120%  pendant  cinq  heures , 
dans  un  vase  ouvert.  On  obtient  une  masse  visqueuse,  très -acide, 
renfermant  parfois  des  cristaux  de  mannite.  L'acide  ainsi'  formé  n'est 
pas  pur  :  il  renferme  de  la  mannite  libre  et  probablement  aussi  de 
l'acide  tartrique.  Mais  il  est  facile  de  préparer  à  l'état  de  pureté  les 
sels  de  chaux  ou  de  magnésie  de  cet  acide. 

A  cet  effet,  on  broie  la  masse  acide  avec  un  peu  d'eau  et  de  carbo- 
nate de  chaux,  jusqu'à  neutralisation  complète  de  lahqueur;  on  filtre 
et  l'on  précipite  par  l'alcool.  On  répète  deux  fois  la  précipitation,  ce 
qui  fournit  le  sel  calcaire  : 

C»2H2(C«H"^CaOi«)''. 

Xm.—Éthylmamitane  :  G'^tP(IPO')'(Gni«0*)' 

Liquide  incolore,  sirupeux,  très-soluble  dans  l'éther  et  dans  l'al- 
cool, peu  soluble  dans  l'eau,  doué  d'une  faible  amertume.  On  le 
prépare  en  traitant  à  100^  un  mélange  de  mannite  et  d'éther  brom- 
hydrique  par  une  solution  concentrée  de  potasse. 
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§  4.  -  Dulcite  :  Ci-'H2(1150«)6  ou  C12hi4oi«. 

1.  La  (liilciLe  ou  iiiélanipyritc  est  un  principe  sucré,  extrait  du 
melampymm  nemorosum  et  isomérique  avec  la  mannite. 

On  peut  la  former  artiliciellement  en  traitant  par  l'amalgame  de 
sodium,  une  dissolution  de  glucose  lactique  ou  de  sucre  de  lait  :  le 
galactose  fixe  II*  et  se  change  en  dulcite. 

2.  La  dulcite  cristallise  en  prismes rhomboïdaux  obliques,  brillants, 
durs,  assez  \olumineux.  Inodore  et  incolore,  elle  possède  un  goûtfai- 
!)lement  sucré.  Elle  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire.  Sa  densité  est  1,47. 
Elle  est  assez  soluble  dansl'eau,  mais  presque  insoluble  dans  l'alcool 
absolu.  Elle  se  dépose  aisément  en  petits  cristaux,  dans  une  soluiion 
aqueuse  satnréeà  chaud. 

Elle  fond  à  182",  et  peut  ôtre  en  partie  sublimée,  dans  les  mômes 
conditions  que  la  mannite.  Vers  200",  elle  se  change  en  dulcitanc, 
G'-ir-0'".EUe  résiste  à  une  température  de  250";  mais  elle  se  détruit 
vers  300"  en  se  carbonisant. 

3.  L'histoire  chimique  de  la  dulcite  et  de  ses  dérivés  est  calquée 
sur  celle  de  la  mannite  :  ce  qui  nous  dispense  d'y  insister. 

La  seule  différence  essentielle  réside  dans  l'action  de  l'acide  ni- 
trique, lequel  oxyde  la  dulcite  avec  formation  d'acide  mucique 
Qi2jjioQi6^  isomère  de  l'acide  saccharique.  Il  se  produit  aussi  de  l'a- 
cide racémique.j 

4.  Cette  distinction  mérite  cependant  beaucoup  d'attention,  car 
elle  se  retrouve  dans  toute  une  série  de  principes  isomères  envisagés 
deux  à  deux,  lesquels  se  rattachent  à  la  mannite  et  à  la  dulcite  par 
leur  fonction  chimique  et  par  leur  forme. 

En  voici  le  tableau  : 


Principes  qui  fournissent  de  l'acide 
mucique, 

Dulcite,  C>2H'*0>«, 

Glucose  lactique,  C^nVW^, 

actose  ou  sucre  de  ) 
iait;melitose.. 

Gommes  solubles  (CisHioo'»}-, 
Gommesinsolubles  et  mucilages  (C*-H>oOio)'". 


Principes  qui  fournissent  de  Pacide 
saccharique. 
Mannite,  C»2Hi''0i2, 

Lévulose,  glucose  ordinaire,  etc.,  C'^H'^O'*, 
Saccharose  ou  sucre  . 

(le  canne,  tréhalose,  \  C'2H'fOi''(Ci-Hi20'2), 

mélezitose,  etc.  .  .  \ 
Dextrine  (C'2H>00'0)". 
Amidon,  ligneux,  etc.  (Gi2H<ooio)m. 


Ces  relations  semblent  appelées  à  jouer  un  grand  rôle  dans  les 
recherches  synthétiques. 
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CHAPITRE  TREIZIÈME 

GLUCOSES    ET  GLUCOSIDES. 
§  1.  —  lies  glucoses  en  jséndral. 

1.  Le  mot  glucose,  appliqué  jadis  au  sucre  de  raisin  seulement,  dé- 
signe aujourd'hui  toute  une  série  de  principes  sucrés  distincts,  lesquels 
jouissent  des  propriétés  suivantes  :  ils  fermentent  directement  au 
contact  de  la  levûre  de  bière;  les  bases  alcalines  les  détruisent  à 
100°  et  même  à  froid;  ils  réduisent  le  tartrate  cupropotassique;  des- 
séchés à  110°,  ils  sont  isomères  et  répondent  à  la  formule  C'^H*^0^^ 

2.  Tels  sont  : 

Le  glucose  ordinaire  ou  sucre  de  raisin; 

Le  lévulose  ou  glucose  de  fruits; 

Le  glucose  inactif; 

Le  galactose  ou  glucose  lactique; 

Et  probablement  plusieurs  autres,  dont  la  nature  propre  n'a  pas 
encore  été  distinguée  avec  certitude. 

Nous  joindrons  à  ces  glucoses  les  principes  suivants,  isomériqucs 
avec  eux  : 

L'eucalyne; 

La  ^orbine; 

Et  l'inosine. 

L'eucalyne  et  la  sorbinc  présentent  la  plupart  des  caratères  essen- 
tiels des  glucoses,  si  ce  n'est  qu'elles  ne  sont  pas  fermentcscibles 
sous  l'influence  de  la  levûre  de  bière ,  et  qu'elles  ne  le  deviennent 
point  après  avoir  subi  l'action  des  acides. 

L'inosine  s'écarte  davantage  des  glucoses,  pour  se  rapprocher  de  la 
mannite  par  sa  stabilité;  non-seulement  elle  ne  fermente  pas,  mais 
elle  ne  réduit  pas  le  tartrate  cupropotassique. 

3.  Fonction.  —  Tous  ces  principes  jouent  le  rôle  d'alcools  polyato- 
miques  d'un  ordre  très-élevé,  comme  on  le  démontre  par  la  synthèse 
directe  de  leurs  combinaisons  avec  les  acides  et  par  l'existence  d'un 
grand  nombre  de  dérivés  naturels  (glucosides). 
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Leur  constiliUion  peut  ôtrc  exprimée  de  deux  manières  distinctes, 
quoique  très-analogues  : 

1"  Un  peut  envisager  les  glucoses  comme  des  alcools  hexatomiques 
normaux,  lesquels  joueraient,  par  rapport  à  la  mannile,  le  même 
rôle  que  l'alcool  allylique  par  rapport  à  l'alcool  propylique  : 

Glucose  C'2(H»08)6 1 Mannile  C»«HS(H'0«)«  alcools  hexatomiques, 

Alcool  allylique.  C''Il''(ll-0-)  I  Alcool  propyli(iue,    CU^Cll-O^)  alcools  monoatomiques. 

2°  On  peut  encore  envisager  les  glucoses  comme  réunissant  à  leur 
caractère  essentiel  d'alcool  le  rôle  secondaire  d'aldéhyde,  conform.é- 
ment  à  la  théorie  des  fonctions  mixtes.  (Voy.  p.  252.)  La  mannite, 
par  exemple,  jouant  le  rôle  d'alcool  hexatomique,  le  glucose  en  dé- 
riverait et  serait  à  la  fois  un  alcool  pentalomique  et  un  aldéhyde  mo- 
noatomique : 

Mannile   C'2n2(H20«}6  alcdol  normal, 

(ilucose   C'21I2(H202)«(0'[— ])   alcool  aldébyde. 

Parmi  les  nombreux  isomères  des  glucoses,  ces  deux  points  de 
vue  trouvent  également  leur  application.  L'inosine,  par  exemple, 
offre  les  caractères  d'un  alcool  hexatomique  normal,-  tandis  que  la 
mannitose,  ou  glucose  inactive,  dérive  de  la  mannite  par  oxydation, 
conformément  à  la  réaction  génératrice  des  aldéhydes. 

Quoiqu'il  en  soit  de  ces  distinctions  subtiles,  les  glucoses  en  gé- 
néral jouent  le  rôle  d'alcools  polyatomiques  :  cette  caractéristique 
nous  suffira  pour  retracer  l'histoire  de  leurs  dérivés. 

4.  Formation.  — La  formation  synthétique  des  glucoses  est  un  pro- 
blème encore  peu  avancé.  En  théorie,  on  doit  pouvoir  former  les 
glucoses  au  moyen  de  l'hydrurc  d'hexylène,  G'^H**,  et  de  l'hexylène, 
^C**H^*;  par  exemple  en  substituant  dans  ce  dernier  GIP  par  6H*0'. 
On  a  réussi  môme  à  former  au  moyen  de  la  benzine  le  phénose, 
corps  isomérique  avec  les  glucoses.  A  cet  effet  on  unit  la  benzine 
avec  l'acide  hypochloreux  ;  ce  qui  fournit  un  éther  trichlorhydrique, 

et  la  transformation  de  cet  éther  donne  naissance  au  phénose.  Mais 
ce  composé  n'est  pas  fermentescible. 

C'est  en  vertu  d'une  relation  plus  régulière  que  la  mannile  et  la 
dulcite,  dans  des  conditions  d'oxydation  ou  de  fermentation,  peuvent 
être  changées  en  des  glucoses  correspondants  : 


C13IIU012  +  o«  =  C>2II'20'2  4-  H^O». 
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Mais  en  général  les  glucoses  préexistent  dans  les  êtres  vivants,  ou 
sont  formés  parle  dédoublement  de  principes  immédiats  naturels. 

Rappelons  enfin  que  le  dialdéhyde  ghjccrique^  (G'''IÏ''0^)^  ollre  la 
formule  d'un  glucose;  et  que  l'action  de  l'hydrogène  passant  sur  les 
glucoses  développe  de  l'alcool  isopropylique,  C^H'O*,  c'est-à-dire  un 
dérivé  normal  de  la  glycérine.  11  y  a  là  le  point  de  départ  de  décou- 
vertes nouvelles. 

Entrons  maintenant  dans  le  détail  de  l'histoire  des  glucoses. 

§  2.  —  Glucose  ordinaire  ou  sucro  do  raiflin  :  C'^H'^O'*. 

1.  Le  glucose  ordinaire  est  extrêmement  répandu  dans  l'organisa- 
tion des  êtres  vivants.  Pur,  il  constitue  la  matière  sucrée  des  raisins 
secs  et  celle  de  l'urine  des  diabétiques;  associé  au  lévulose,  il  forme 
la  matière  sucrée  de  la  plupart  des  fruits  acides  et  notamment  des 
raisins,  pris  dans  leur  état  de  maturité;  il  fait  aussi  partie  du  miel. 

Le  même  glucose  résulte  du  dédoublement  du  sucre  de  canne,  de 
l'amygdaline,  de  la  salicine  et  des  substances  analogues.  Le  glucose 
ordinaire  dérive  également  de  la  transformation  que  le  tréhalose  et 
le  mélézitose  éprouvent  sous  l'influence  des  acides. 

Enfm  il  peut  être  formé  artificiellement  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  étendu  sur  l'amidon,  sur  le  ligneux,  sur  la  matière  gly- 
cogène  hépatique,  sur  la  tunicine,  sur  la  chitine,  etc.,  c'est-à-dire  sur 
un  grand  nombre  des  principes  les  plus  essentiels  parmi  ceux  qui 
constituent  la  trame  des  tissus  végétaux  et  animaux. 

2.  Préparation. —  On  prépare  le  glucose  dans  les  arts  au  moyen  de  la 
fécule  et  de  l'acide  sulfurique.  A  cet  eifel,  on  mélange  1  partie  d'acide 
avec  loO  fois  son  poids  d'eau,  on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition  et 
on  y  incorpore  peu  à  peu  50  parties  de  fécule,  délayée  dans  50  parties 
d'eau  tiède.  On  fait  bouillir  une  demi-heure;  on  sature  l'acide  par  la 
craie;  on  décante  la  liqueur  claire;  on  la  filtre  sur  du  noir  animal  et 
on  l'évaporé  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau,  jusqu'à  ce  qu'elle  marque 
40"  Baumé;  par  refroidissement,  le  glucose  cristallise  en  masse  gra- 
nuleuse. 

Pour  le  purifier,  il  faut  le  faire  recristalliser  dans  l'alcool. 

Si  l'on  veut  extraire  le  sucre  de  l'urine  diabétique,  on  évapore  au 
bain-marie,  on  verse  sur  le  sirop  obtenu  un  peu  d  alcool;  le  glu- 
cose ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Dans  ce  traitement  on  obtient  sou- 
vent, au  lieu  de  glucose  pur,  une  combinaison  de  glucose  et  de 
chlorure  de  sodium. 

3.  Propriétés.  —  Le  glucose  ordinaire  se  présente  sous  la  forme  de 
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cristaux,  assemblés  en  mamelons  ou  en  choux-fleurs,  généralement 
opaques  et  mal  définis.  Il  est  inodore.  Sa  saveur  est  d'abord  piquante 
et  farineuse,  puis  elle  devient  faiblement  sucrée  ;  elle  est  beaucoup 
moins  prononcée  que  celle  du  sucre  de  canne,  car  il  faut  2  fois  1/2 
plus  de  glucose  que  de  sucre  de  canne  pour  sucrer  au  même  degré 
le  môme  volume  d'eau.  Ses  cristaux  renferment  2  équivalents  d'eau 
de  cristallisation.  Ils  sont  inaltérables  à  l'air.  Leur  densité  est  1,55. 

Le  glucose  est  fort  soluble  dans  Teau,  moins  cependant  que  le 
sucre  de  canne,  car  il  exige  1  1/3  de  son  poids  d'eau  froide  pour  se 
dissoudre ,  et  sa  dissolution  s'opère  lentement.  Les  dissolutions 
aqueuses  de  glucose  peuvent  ôtre  amenées  à  l'état  sirupeux,  sans 
cristalliser  tout  d'abord.  En  général,  les  cristaux  ne  se  forment  que 
sous  l'influence  d'un  repos  prolongé. 

I  partie  de  glucose  anhydre  se  dissout  à  IT  dans  50  parties  d'al- 
cool (0,837) ,  et  dans  4, G  parties  du  même  alcool  bouillant.  Elle  se 

>  dissout  à  froid  dans  9,7  parties  d'alcool  d'une  densité  0,880,  et  dans 
0,73  du  môme  alcool  bouillant. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  glucose  ordinaire,  rapporté  à  la  formule 
Qiîj|i3Qi2  ^^yx  dissolutions  aqueuses,  est  dextrogyre  et  représenté 
par  le  nombre  suivant  : 

(aj)  =  +  57<>6. 

II  varie  peu  avec  la  température  et  n'est  guère  influencé  par  les 
acides.  Pour  observer  ce  pouvoir  avec  la  valeur  constante  qui  vient 
d'être  signalée,  il  faut  attendre  quelques  heures  après  la  dissolution 
complète  du  glucose  dans  l'eau,  dans  le  cas  où  l'on  opère  à  froid  ;  ou 
bien  faire  bouillir  la  liqueur  pendant  quelques  minutes.  Sans  ces 
précautions,  on  trouve  dans  les  premiers  moments  qui  suivent  la  dis- 
solution un  pouvoir  rotatoire  presque  double  (104"),  mais  qui  dimi- 
nue graduellement  jusqu'à  la  limite  indiquée. 

Le  glucose  cristallisé  se  ramollit  ;\  60",  fond  vers  70  ou  80°,  et  perd 
ensuite  ses  2  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

Si  on  le  déshydrate  lentement,  en  se  bornant  à  le  maintenir  vers 
60°  dans  un  courant  d'air,  il  peut  être  ensuite  porté  à  100"  sans  en- 
trer en  fusion. 

4.  Réactions.  —  Chaleur. —  Le  glucose  commence  à  se  décomposer, 
lorsqu'on  le  maintient  vers  170°  pendant  quelque  temps;  il  perd  les 
éléments  de  l'eau  et  se  change  en  ghiconam,  G'^H^^O"^  ; 

Ci2Hi20'2  —  Ci«HioOio  -I-  H«0«. 

Glucose.  Glueosaae. 

La  glucosane  est  amorphe,  incolore,  dextrogyre,  non  fermentes 
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cible  directement;  mais  elle  se  change  en  glucose  par  l'action  des 
acides  étendus. 

Sous  l'influence  d'une  température  plus  haute,  le  glucose  perd  de 
nouveau  les  éléments  de  l'eau  et  donne  naissance  d'abord  à  des  pro- 
duits condensés  bruns,  solubles  dans  l'eau  (composés  caraméliques), 
puis  à  des  produits  noirs  insolubles,  de  nature  ulmique;  enfin  à  un 
charbon,  encore  hydrogéné.  A  la  fin  de  la  réaction,  l'eau  qui  se  dé- 
gage est  accompagnée  par  de  petites  quantités  d'acide  acétique,  de 
liquides  pyrogénés  odorants,  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  car- 
bone, de  gaz  des  marais,  etc. 

5.  Hydro'jène.  —  Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant  (amal- 
game de  sodium)  le  glucose  fournit  de  la  mannite; 

C'2Hi20»«-t  H2  =  C'»H'*0'2. 

En  môme  temps  il  se  forme  une  proportion  notable  d'alcool  isOpro- 
pylique,  C*H®0',  et  quelques  traces  d'aloool  ordinaire,  G^H''0\ 

6.  Oxygène.  —  Le  glucose  oxydé  doit  fournir  divers  aldéhydes  et 
acides,  que  nous  n'énumérerons  pas. 

Signalons  seulement  les  faits  observés.  1°  Traité  avec  ménagement 
par  l'acide  nitrique  étendu,  le  glucose  donne  naissance  à  l'acide  sac- 
charique]: 

Mais,  pour  peu  que  l'on  prolonge  trop  la  réaction,  on  obtient  de 
l'acide  oxalique,  C*H^O%  en  vertu  d'une  oxydation  plus  profonde. 

2"  On  obtient  également  de  l'acide  oxalique,  ou  plutôt  un  oxalate, 
'orsqu'on  chauflc  le  glucose  avec  la  chaux  sodée  vers  200°. 

3°  Chauffé  avec  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique 
cVtendu,  le  glucose  se  transforme  en  acide  formique,  C^H'-'O*,  et  en 
acide  carbonique. 

4°  Le  glucose  est  un  corps  tellement  oxydable  que  ses  solutions  al- 
calines absorbent  rapidement  l'oxygène  de  l'air,  en  donnant  naissance  : 
à  des  acides  bruns. 

5"  Il  réduit  à  l'ébullition  les  solutions  de  chlorure  d'or,  de  nitrate 
d'argent,  de  bichlorure  de  mercure,  d'acétate  de  cuivre,  etc.  Mais- 
c'est  surtout  en  présence  des  alcalis  que  l'action  oxydante  des  oxydes 
métalliques  sur  le  glucose  devient  caractérisée.  Deux  de  ces  réactions, 
celles  des  sels  de  cuivre  et  des  sels  de  bismuth  sont  usitées  pour  re-- 
connaître  le  glucose,  en  raison  de  leur  grande  sensibilité. 

7.  Analijse  du  glucose.  —  La  solution  alcaline  d'oxyde  de  cuivre  dans- 
l'acide  tartrique  est  surtout  employée  à  celte  fin.  Pour  l'obtenir,  oni 


§  2.  —  GLUCOSE  ORDINAIRE  OU  SUCRE  DE  RAISIN.  325 

dissout,  d'une  part,  dans  160  grammes  d*cau  40  grammes  de  sulfate 
de  cuivre  cristallisé;  et,  d'autre  part,  dans  :J00  grammes  d'eau  tiède 
75  grammes  de  carbonate  de  soude  cristallisé  et  100  grammes  de 
crème  de  tartre;  on  ajoute  à  la  solution  environ  600  cent,  cubes  d'une 
lessive  de  soude  caustique,  d'une  densité  égale  à  1,12.  Cette  liqueur 
est  réduite  déjà  à  froid  par  le  glucose,  mais  elle  l'est  surtout  à  l'ébul- 
lition  et  avec  une  extrême  sensibilité. 

Elle  peut  ôtre  employée  pour  titrer  cette  substance,  en  versant 
goutte  à  goutte  la  solution  sucrée  dans  10  cent,  cubes  de  la  liqueur 
cupropotassique ,  à  l'ébullition  et  jusqu'à  décoloration. 

Une  réduction  analogue  peut  d'ailleurs  ôtre  produite  par  divers 
autres  corps,  tels  que  les  aldéhydes,  l'acide  urique,  le  tannin,  etc. 

On  peut  aussi  doser  le  glucose  en  déterminant  le  pouvoir  rotatoire, 
lequel  est  proportionnel  au  poids  de  matière  active  contenu  dans  un 
volume  donné  de  la  dissolution;  il  ne  change  pas  par  l'action  d'un 
acide  étendu. 

Enfin  on  peut  doser  le  glucose  par  la  fermentation  alcoolique,  en 
mesurant  le  volume  de  l'acide  carbonique  dégagé  sous  l'influence  de 
la  levûre  de  bière.  Ce  volume  (augmenté  du  volume  de  la  liqueur 
aqueuse,  qui  est  saturée  de  gaz),  exprimé  en  centimètres  cubes  et 
multiplié  par  4,  fournit  approximativement  le  nombre  de  milli- 
grammes de  glucose  préexistant. 

8.  Composés  alcalins. — Le  glucose  forme  avec  les  bases  divers  com- 
posés, analogues  aux  alcoolates.  Ainsi  l'on  obtient. 

Le  glucosidc  barytique   2C'2Hi«0»2,  5BaO  +  iAq. 

Le  glucoàide  calciquc   aC'-'Il^^O'^,  5CaO  +  iAq. 

sous  la  forme  de  précipités  blancs,  très-altérables,  en  dissolvant  à 
froid  les  terres  alcalines  dans  une  solution  de  glucose  et  en  précipi- 
tant par  l'alcool. 

Le  glucoside  potassique  peut  ôtre  préparé  d'une  manière  analogue. 

La  solution  de  glucose  ne  précipite  ni  l'acétate  de  plomb  triba- 
sique,  ni  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  ;  mais  si  l'on  ajoute  à 
cette  solution  de  l'acétate  de  plomb,  puis  de  rammoniaquc,  jusqu'à 
ce  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  obtient  un  glucoside  plombique  : 

C»MlflPb»0>-'  +  iA(i. 

Tous  ces  composés  se  forment  seulement  à  une  basse  température. 
Pour  peu  qu'on  échauffe  les  liqueurs,  elles  jaunissent  aussitôt;  puis 
elles  prennent  une  teinte  brune  très-sensible.  Il  se  forme  par  là  des 
acides  particuliers. 
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Une  solution  de  glucoside  de  chaux  ou  de  baryte,  abandonnée  à 
ellc-mômc  à  la  tcippératurc  ordinaire,  perd  peu  à  peu  sa  réaction 
alcaline  et  renferme  alors  du  glucate  de  chaux  ou  de  baryte.  L'acide 
glucique  repond  à  la  formule  C^*H'»0'^  c'est-à-dire  qu'il  semble  ré- 
sulter de  la  déshydratation  du  glucose. 

9.  Composés  salins.— Le  glucose  s'unit  avec  divers  sels,  en  formant 
des  composés  analogues  à  ceux  que  l'alcool  contracte  avec  certains 
chlorures,  azotates,  etc. 

Signalons  seulement  le  glucoside  de  sel  marin  : 

2Ci2H'20i2,  NaCl  +  2Aq. 

lequel  cristallise  en  gros  prismes  d'apparence  rhomboédrique,  mais 
qui  dérivent  en  réalité  du  système  hexagonal. 

10.  Composés  acides.  —  Le  glucose,  chauffé  vers  100  à  120°  avec  les 
acides  organiques,  acétique,  butyrique,  stéarique,  tartrique,  citrique, 
s'y  combine  en  donnant  naissance  à  des  corps  neutres,  comparables 
aux  dérivés  de  la  glycérine  et  de  la  mannite,  et  qui  seront  décrits 
plus  loin. 

Traité  à  froid  par  l'acide  nitrique  fumant,  il  forme  un  glucoside 
nitrique. 

L'acide  sulfurique  concentré  h  froid  donne  naissance  à  un  acide 
glucoso-sulfurique.  Mais  pour  peu  que  l'on  élève  la  température,  le 
glucose  se  carbonise  ,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  parait  d'abord  sans  action  à  froid; 
mais  au  bout  de  quelques  semaines,  le  glucose  est  détruit  et  changé 
en  matières  ulmiques.  Le  même  changement  s'opère  plus  rapidement 
à  l'ébuUition. 

§  5.  —  Fermentations  du  glucose. 

i .  Fermentation  alcoolique.— Le  glucose  est  très-sensible  à  l'action 
des  ferments.  Mis  en  contact  avec  la  levûre  de  bière,  il  se  changw 
en  alcool  et  en  acide  carbonique  (p.  155)  : 

Glucose.  Alcool. 

Il  se  produit  en  même  temps  3  à  4  centièmes  de  glycérine  et  0,6 
à  0,7  d'acide  succinique. 
La  réaction  s'opère  pour  le  mieux  à  une  température  de  28  à  30"; 


§  3.  -  FERMENTATIONS  DU  GLUCOSE.  327 

elle  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  comme  tout  le  monde  l'a  re- 
marqué dans  la  fabrication  du  vin.  i  équivalent  de  glucose,  en  éprou- 
vant la  fermentation  alcoolique,  donne  naissance  à  71,000  calories 
environ. 

La  levure  de  bière  employée  dans  cette  expérience  est  un  végétal 
cellulaire  (mycoderma  cerevisiœ),  qui  se  transforme  pendant  l'opéra- 
tion, en  donnant  naissance  dans  ses  tissus  i\  une  certaine  quantité  de 
cellulose.  Si  la  liqueur  renferme  des  matières  albuminoïdes  et  des 
phosphates,  capables  de  servir  d'aliments  à  la  levûre,  celle-ci  se 
multiplie,  comme  le  prouve  la  fabrication  de  la  bière.  Sinon  elle  perd 
son  activité  en  se  transformant;  il  ne  se  dégage  pas  trace  d'azote  dans 
une  fermentation  normale.  La  fermentation  alcoolique  est  arrêtée 
par  la  présence  de  tous  les  corps  capables  de  suspendre  ou  d'anéantir 
la  vie  végétale  (sels  métalliques,  produits  empyreumatiques,  etc.) 

On  peut  obtenir  de  l'alcool  au  moyen  du  glucose  sans  levûre  de 
bière,  en  le  mettant  en  présence  d'une  matière  animale  et  du  bi-car- 
bonate  de  soude,  vers  35°.  Si  l'on  évite  la  présence  de  l'air,  il  ne 
se  forme  pas  de  levûre,  mais  des  granulations  moléculaires  d'un 
aspect  particulier.  La  proportion  d'alcool  obtenue  dans  ces  condi- 
tions ne  dépasse  pas  10  à  12  centièmes. 

2.  Fermentation  lactique.  —  Le  glucose,  abandonné  avec  un  mélange 
de  caséine  et  de  carbonate  de  chaux,  se  change  en  lactate  de  chaux  : 

CiîHi20'2  =  2C<iH«06. 

La  formation  de  l'acide  lactique  a  même  lieu  sans  le  concours 
d'un  alcali;  mais  dans  ce  cas  elle  ne  tarde  pas  à  s'arrêter.  Cette  fer- 
mentation parait  déterminée  par  un  mycoderme  spécial,  formé  de 
petits  globules  ou  d'articles  très-courts,  beaucoup  plus  petits  que 
ceux  de  la  levûre  de  bière. 

3.  Fermentation  butyrique.  —  Lorsque  la  fermentation  lactique  se 
prolonge,  le  lactate  de  chaux  se  transforme  à  son  tour  en  butyrate. 
La  fermentation  butyrique  serait  déterminée  sous  l'iniluence  d'un 
infusoire,  formé  de  baguettes  cylindriques  de  longueur  de  0"' 00i2  à 
O^OS.  Cet  infusoire  semble  représenter  la  première  phase  du  déve- 
loppement d'un  mycoderme.  La  transformation  du  glucose  en 
acide  butyrique  répond  à  l'équation  suivante  : 

C'2H'«0i2=C«H80*-h2C20>  +2H«. 


4.  Fermentation  visqueuse.  — Dans  la  fermentation  lactique,  si  la 
liqueur  devient  acide,  on  voit  apparaître  de  la  mannite.  Mais  la  for- 
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mation  de  cette  substance  répond  à  une  fermentation  spéciale,  déve- 
loppée sous  rinfluence  d'un  ferment  végétal.  Elle  s'accomplit  surtout 
dans  une  solution  sucrée  additionnée  de  blanc  d'œuf.  La  formation 
de  la  mannile,  corps  plus  hydrogéné  que  le  glucose,  est  corrélative 
de  celle  de  l'acide  carbonique,  plus  oxygéné. 

En  même  temps  et  en  poids  presque  égal,  se  forme  une  matière 
gommeuse,  très-soluble  dans  l'eau,  précipitable  par  l'alcool,  dextro- 
gyre,  sans  action  sur  le  tartratc  cupropotassique;  cette  matière  ne 
fournit  pas  d'acide  mucique,  ce  qui  la  distingue  des  gommes  propre- 
ment dites. 

Telles  sont  les  principales  fermentations  du  glucose. 
Exposons  maintenant  la  théorie  générale  de  ses  dérivés. 

§  4.  —  Dérivés  du  glucose  en  général. 

La  théorie  des  dérivés  du  glucose  est  facile  à  construire ,  en  envi- 
sageant le  glucose  comme  un  alcool  polyatomique. 

Admettons  qu'il  représente  un  alcool  hexatomique  :  un  dérivé 
quelconque  du  glucose  peut  être  formé  par  la  superposition  de 
i,  2,  3,  4,  5,  6  des  réactions  d'un  alcool  monoatomique  : 

D  =  H  +  (B'— C')  +  (B"-C'0  +  (B"'— C>")  +  (B>v— C'v)  +  (Bv-C^)  +  (B'^'-C"). 

Cet  algorithme  exprime  la  loi  qui  préside  à  la  formation  des  com- 
binaisons du  glucose  avec  les  acides,  avec  les  alcools,  avec  les  aldé- 
hydes, avec  l'ammoniaque,  ainsi  qu'à  la  formation  de  ses  dérivés  par 
déshydratation,  oxydation  ou  réduction. 

Les  combinaisons  du  glucose  avec  les  acides,  les  alcools,  les  phé- 
nols, les  aldéhydes,  formées  avec  séparation  des  éléments  de  l'eau, 
portent  le  nom  de  glucosides. 

Un  certain  nombre  de  ces  glucosides  peuvent  ôtre  obtenus  synthé- 
tiquement.  Cette  môme  classe  comprend  aussi  de  nombreux  principes 
naturels,,  que  l'art  n'a  pas  encore  réussi  à  reproduire,  mais  dont  la 
constitution  est  en  harmonie  avec  la  théorie  générale.  C'est  enla  pre- 
nant pour  guide  que  nous  allons  exposer  l'histoire  des  glucosides, 
tant  naturels  qu'artificiels. 

^  5.  —  Combinaisons  du  glucose  avec  les  acides. 

Les  combinaisons  que  le  glucose  forme  avec  les  acides  résultent 
de  l'union  directe  de  leurs  composants.  Cette  union  s'opère  avec 
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élémination  des  éléments  de  l'eau,  vers  100  à  120°,  quoiqu'avec  plus 
de  difficulté  que  la  formation  des  corps  gras  neutres.  Elle  s'eflectue 
mieux  avec  les  acides  organiques  anhydres  qu'avec  les  acides  mo- 
nohydratés.  Les  chlorures  acides  sont  également  efficaces  pour  la 
réaliser. 

Dans  les  principes  auxquels  elle  donne  naissance,  les  propriétés 
de  l'acide  et  celles  du  sucre  générateur  deviennent  latentes  et  ne 
peuvent  reparaître  que  par  suite  de  la  fixation  des  éléments  de  l'eau. 
On  sait  que  tel  est  le  caractère  le  plus  essentiel  des  composés  man- 
nitiques  et  des  corps  gras  neutres,  celui  qui  les  assimile  le  plus  étroi- 
,*  tement  aux  éthers  proprement  dits;  il  appartient  également  aux 
combinaisons  des  matières  sucrées  avec  les  acides. 

En  cftet,  la  formation  et  le  dédoublement  de  ces  combinaisons 
•  s'opèrent  sous  les  mêmes  influences  et  dans  les  mômes  conditions  que 
celles  des  corps  gras  neutres;  les  propriétés  chimiques  et  physiques 
de  ces  deux  groupes  de  principes  complexes  sont  semblables,  si  ce 
n'est  que  les  glucosides  s'altèrent  bien  plus  facilement  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  et  des  alcalis. 

Un  tel  défaut  de  stabilité  mérite  d'être  remarqué,  parce  qu'il  op- 
pose un  grand  obstacle  à  la  formation  artificielle  des  glucosides,  ob- 
tenus dans  des  conditions  très-voisines  de  leur  altération;  il  nuit  aussi 
à  la  netteté  des  dédoublements.  Ceux-ci  notamment  ne  peuvent  guère 
être  effectués  avec  sécurité  par  les  alcalis,  mais  seulement  par  les 
acides  étendus,  et  parfois  au  moyen  de  certains  ferments.  De  là  ré- 
sulte souvent  quelque  incertitude  sur  la  nature  véritable  des  sucres 
préexistants  dans  les  combinaisons  naturelles,  attendu  que  ces  sucres 
sont  modifiables  par  les  acides  et  par  les  ferments.  Observons  en 
outre  que  plusieurs  glucosides  dérivent  de  la  glucosanc  G*^H"'0^^ 
c'est-à-dire  que  dans  leur  formation  il  s'élimine  H'O^  de  plus  que 
dans  la  formation  d'un  glucoside  normal.  Cette  particularité  a  déjà 
été  signalée  dans  l'étude  des  dérivés  mannitiques  (p.  315). 

Voici  les  principaux  glucosides  artificiels. 

I.  —  Glucoside  distéarique  :  C*-(1P0')^(C'«IP«0^)^ 

1.  Ce  corps  s'obtient  en  chauffant  à  120",  pendant  50  à  00  heures, 
un  mélange  d'acide  stéarique  et  de  glucose,  préalablement  déshy- 
draté. On  l'extrait  et  on  le  purifie  en  suivant  la  môme  marche  que 
pour  la  monostéarine. 

2.  C'est  une  substance  neutre,  solide,  incolore,  cireuse,  semblable 
à  la  stéarine;  sa  fusibilité  est  analogue  à  celle  de  cette  dernière  ma- 
tière. Sous  le  microscope,  elle  présente  l'aspect  de  fines  granulations. 
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Elle  est  très-soluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  absolu,  in- 
soluble dans  l'eau.  Toutefois,  si  on  l'agite  avec  ce  dernier  menstrue, 
elle  fournit  une  liqueur  opalescente,  semblable  à  une  émulsion 
faible. 

3.  Le  glucoside  sléarique  réduit  le  tartrate  cupropotassiqne.  Au 
contact  de  l'acide  sulfurique  concentre,  il  prend  immédiatement 
une  coloration  rougeàtre,  qui  devient  presque  aussitôt  violacée, 
puis  noirâtre. 

Traité  par  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique,  avec  le 
concours  d'une  douce  chaleur,  il  se  décompose  lentement  et  produit 
de  l'éther  stéarique,  un  glucose  fermentescible  et  quelques  flocons 
de  matières  humoïdes. 

II.  —  Glucoside  dibutyrique :  C*^(H^O-)»(G«H«0*)*. 

Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent.  C'est  un  liquide  neutre, 
oléagineux,  épais,  jaunâtre,  très-soluble  dans  l'eau.  11  est  excessive- 
ment amer.  Il  tache  le  papier  d'une  manière  permanente,  à  la  façon 
des  huiles. 

Il  réduit  le  tartrate  cupropotassique  et  noircit  au  contact  de  l'acide 
sulfurique  concentré.  L'acide  étendu  le  résout  à  une  douce  chaleur 
en  acide  butyrique  avec  formation  d'acide  butyrique  et  d'un  glucose 
fermentescible. 

III.  —  Glucoside  acétique. 

Ce  corps  s'obtient  au  moyen  de  l'acide  acétique  cristallisable, 
ou  mieux  au  moyen  de  l'acide  acétique  anhydre.  C'est  un  liquide 
neutre,  huileux,  très-amer,  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'eau, 
etc. 

En  traitant  le  glucose  par  le  chlorure  acétique,  on  obtient  un  glu- 
coside acétochlorhydriquc ^  cristallisable. 

IV.  —  Glucoside  dibenzoïque  :  C»'(irO')^(C'*H«0*)^ 

C'est  un  liquide  neutre,  peu  Iluide,  doué  d'un  goût  piquant  et  un 
peu  amer.  Traité  par  un  m.élangc  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique 
à  une  douce  chaleur,  il  se  dédouble  en  glucose  et  éther  benzoïque. 

V.  —  Glucoside  nitrique. 
Ce  corps  se  prépare  en  dissolvant  le  glucose  déshydraté  dans 
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l'acide  nitrique  fumant.  On  l'extrait  et  on  le  purifie  comme  la  man- 
nitc  nitrique  (p.  315).  Il  est  ciistallisable. 

VI.  —  Les  acides  glucososulfurique,  glucosoplwsphorique 

et  glucosocitrique^ 

Se  préparent  comme  les  acides  éthcrcs  correspondants;  mais  on 
les  obtient  seulement  en  petite  quantité.  Certains  acides  de  cette 
catégorie  existent  probablement  dans  les  jus  de  fruits  et  autres  li- 
quides naturels. 

VII.  —  Acide  glucosotétratartrique,  C'\WOy-{Cm'0'^)\ 

quadribasique. 

1.  En  général,  l'acide  tartrique  manifeste  une  aptitude  singulièie 
î\  entrer  en  combinaison  avec  les  matières  sucrées,  aptitude  qu'il 
possède  également  vis-à-vis  d'un  grand  nombre  d'autres  principes 
organiques.  Ce  genre  d'affinité  caractérise  l'acide  tartrique  parmi 
les  acides  bibasiques,  au  même  titre  que  l'acide  butyrique  parmi  les 
acides  monobasiques. 

En  raison  de-  cette  circonstance,  les  combinaisons  de  l'acide  tar- 
trique avec  les  sucres  sont  obtenues  en  proportion  beaucoup  plus 
considérable  que  celles  qui  dérivent  des  acides  monobasiques. 

2.  Elles  se  préparent  en  chauffant  l'acide  tartrique  à  120°  pendant 
quinze  ou  vingt  heures,  avec  le  sucre  qu'on  veut  lui  (^ombiner.  On 
les  isole  et  on  les  purifie  sous  la  forme  de  sels  calcaires,  en  suivant 
exactement  la  marche  qui  a  été  développée  à  l'occasion  de  l'acide 
manni tartrique  (p.  318). 

C'est  ainsi  que  l'on  prépare  l'acide  glucosotétratartrique  avec  le 
glucose  ordinaire. 

3.  Le  sel  de  chaux,  séché  h  100",  répond  à  la  formule 

Ci2H''0H™Ca0'2)*  +  2Aq. 

4.  Il  réduit  le  tartrate  cupropolassique,  proportionnellement  au 
poids  du  glucose  dont  il  dérive. 

Ce  sel  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levûre  de  bière;  mais  si 
on  le  traite  à  100°  par  l'acide  sulfurique  dilué,  il  se  résout  en  acide 
tartrique  et  en  glucose  fermentcscible. 

5.  Un  acide  analogue  ou  identique  avec  le  précédent  se  rencontre 
dans  le  raisin  vers  l'époque  de  sa  maturation. 
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VIII.  —  Acide  glucosotrigallique  Itannin)  :  C**H*0*(C'*H«0*<')». 

{.  On  désigne  sous  le  nom  de  tannins  ou  acides  tanniques  des  com- 
posés trcs-rcpandus  dans  les  végétaux,  jouant  le  rôle  d'acides 
faibles  et  caractérisés  par  deux  propriétés  :  d'une  part,  ils  précipitent 
les  solutions  de  gélatine  et  des  matières  albuminoïdes;  d'autre  part, 
ils  communiquent  aux  solutions  ferriques  une  coloration  noirâtre. 
Ce  sont  des  corps  très-altérables  et  très-oxydables,  surtout  en  pré- 
sence des  alcalis. 

Le  tannin  de  chône,  ou  acide  querci-tannique,  est  un  glucoside, 
résoluble  en  glucose  et  acide  gallique  :  les  autres  tannins  semblent 
posséder  une  constitution  analogue.  La  synthèse  de  ces  divers  com- 
posés n'a  pas  été  ellectuée;  mais  on  peut  obtenir  des  liqueurs  jouis- 
sant de  propriétés  analogues,  en  mélangeant  des  solutions  de  gomme 
et  d'acide  gallique.  Ce  mélange  précipite  la  gélatine;  tandis  que  ses 
composants  ne  possèdent  pas  la  même  propriété.  Un  mélange 
d'acide  gallique  et  de  gomme  adragante  la  possède  à  un  plus  haut 
degré  encore . 

Le  tannin  ordinaire  se  rencontre  dans  le  sumac,  dans  l'écorce  de 
chône  et  surtout  dans  la  noix  de  galles,  excroissance  du  quevcus  in- 
fectoria,  développée  sous  l'influence  de  la  piqûre  d'un  insecte,  \ecy- 
nips  gallx  tinctorix. 

2.  Préparation.  — Pour  préparer  le  tannin,  on  concasse  la  noix  de 
galles  et  on  l'introduit  dans  une  allonge,  bouchée  à  l'extrémité  infé- 
rieure par  une  mèche  de  coton.  On  place  l'allonge  à  demi  remplie 
sur  une  carafe,  et  l'on  y  verse  de  l'éther  du  commerce  (lequel  con- 
tient un  peu  d'alcool  et  d'eau).  On  bouche  légèrement  l'appareil  et 
on  l'abandonne  à  lui-même.  Le  lendemain,  on  trouve  dans  la  carafe 
deux  couches  liquides,  parfois  trois.  La  couche  inférieure,  d'un  brun 
jaunâtre ,  est  une  solution  aqueuse  très-concentrée  de  tannin,  rete- 
nant un  peu  d'éther  et  d'alcool;  la  couche  supérieure  est  éthérée  et 
presque  exempte  de  tannin.  Entre  les  deux  on  observe  parfois  une 
couche  d'eau  saturée  d'éther. 

Dans  tous  les  cas,  on  décante  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet  la 
couche  inférieure;  on  la  lave  avec  de  l'éther  et  on  l'évaporé  rapide- 
ment, dans  une  assiette  placée  dans  une  étuve. 

3.  Le  tannin  reste  sous  la  forme  d'une  substance  jaunâtre,  amor- 
phe, légère  et  boursouflée.  11  est  inodore,  très-astringent,  très-so- 
luble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther 
pur. 

Le  tannin  est  précipité  par  le  sel  marin,  l'acétate  de  potasse,  les 


§  5.  —  COMBINAISONS  DU  GLUCOSE  AVEC  LES  ACIDES.  333 


acides  chlorhydrique,  sulfurique,  phosphorique  concentrés,  dans  ses 
solutions  aqueuses. 

4.  Chaleur.  —  Le  tannin  chauffé  fond  vers  210°;  il  se  décom- 
pose en  dégageant  de  l'acide  carbonique,  du  pyrogallol  et  en  laissant 
un  résidu  humoïde. 

5.  Oxygène.  — Les  solutions  aqueuses  de  tannin  s'altèrent  rapide- 
ment, en  absorbant  l'oxygène  de  l'air  et  en  se  colorant,  avec  dégage- 
ment d'acide  carbonique.  Il  reste  finalement  de  l'acide  gallique. 
Cette  absorption  est  plus  rapide  encore  en  présence  des  alcalis. 

Le  tannin,  en  présence  de  l'eau,  est  oxydé  par  l'iode;  il  réduit 
les  sels  d'or,  d'argent,  le  tartrate  cupropotassique,  etc. 

6.  Acides. —  Le  tannin,  bouilli  avec  les  acides  étendus,  se  dédouble 
en  acide  gallique  et  glucose  cristallisable  et  fermentescible  : 

Ce  dédoublement  indique  que  le  tannin  est  un  acide  glucosotri- 
gallique.  L'acide  gallique  étant  bibasique,  le  tannin  doit  être  tri- 
basique;  ce  que  vérifie  l'analyse  du  tannate  de  plomb. 

Dans  ces  derniers  temps,  on  a  cherché  à  prouver  par  des  expé- 
riences que  le  tannin  de  chêne  n'est  pas  un  glucoside  mais  un  anhy- 
dride de  l'acide  gallique.  Le  glucose  observé  serait  dû  à  un  principe 
accidentel.  C'est  un  point  à  éclaircir;  mais  il  n'est  pas  douteux  que 
la  plupart  des  autres  tannins  ne  soient  que  des  glucosides. 

7.  Sels.  —  La  solution  de  tannin  rougit  le  tournesol.  Le  tannin 
forme  des  sels  avec  la  plupart  des  bases;  ces  sels  sont  incristalli- 
sables  et  ils  s'allèrent  promptement  sous  l'influence  de  l'air.  A  cet 
ordre  de  composés  appartiennent  les  précipités  formés  par  le  tannin 
dans  les  solutions  d'acétate  de  plomb,  d'émétique,  de  sulfate  ferrique 
ou  plutôt  fenosoferrique.  Ce  dernier  est  d'un  noir  bleuâtre;  il  con- 
stitue Vencre  ordinaire. 

8.  Le  tannin  précipite  aussi  les  solutions  de  la  plupart  des  alcalis 
naturels,  celles  de  l'amidon,  de  l'albumine,  etc.  Il  coagule  le  sang;  il 
forme  avec  une  solution  de  gélatine  un  épais  précipité  floconneux, 
soluble  à  chaud  dans  un  excès  de  gélatine.  Un  lambeau  de  peau 
fraîche,  suspendu  dans  une  solution  de  tannin,  l'absorbe  rapidement, 
en  formant  une  combinaison  rigide  et  imputrescible  :  c'est  la  base  du 
procédé  de  tannage  des  peaux. 

9.  Ferments.  —  Une  infusion  de  noix  de  galles,  abandonnée  au 
contact  de  l'air,  se  couvre  de  moisissures.  Au  bout  de  quelques 
mois  le  tannin  a  disparu,  et  on  trouve  seulement  de  l'acide  gallique  ; 
c'est  la  fermentation  gallique. 
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IX.  —  Principes  analogues  au  tannin. 

Signalons  en  terminant  divers  acides  analogues  aux  tannins,  sa- 
voir : 

L'acide  cachoutannique,  substance  brune  que  l'eau  froide  enlève  au 
cachou  (extrait  de  Vacacia  caléchu  )  ; 

Ij'acide  ca/ec%ue,  G'Mr*0'\ principe  cristallisable  contenu  dans  le 
cachou,  lequel  précipite  les  sels  ferriques  en  noir  verdâlre,  mais 
n'agit  pas  sur  la  gélatine; 

Vacide  morintannigue ,  C'^H'eO",  poudre  jaune  cristallisée  qui 
constitue  la  matière  colorante  du  bois  jaune  (morus  tinctoria);  ce 
corps  précipite  la  gélatine  et  précipite  aussi  les  sels  ferriques  en 
vert. 

L'acide  cafétannique,  retiré  du  café  sous  la  forme  d'une 

masse  jaunâtre,  astringente,  acidulé,  très-sol uble;  il  ne  précipite 
pas  la  gélatine,  mais  il  colore  en  vert  les  sels  ferriques. 

Vacide  quinotannique,  C^*H**0*%  extrait  des  écorces  de  china  nova 
et  china  regia.  C'est  une  masse  amorphe,  astringente,  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Ce  corps  précipite  la  gélatine  et  précipite  les 
sels  de  fer  en  vert.  Il  se  dédouble  en  rouge  cinchomque  et  glucose. 

§  6.  —  Combinaisons  du  glucose  avec  les  alcools. 

Le  glucose  ne  s'unit  pas  seulement  aux  acides,  mais  en  sa  qualité 
d'alcool  polyatomique  il  peut  encore  s'unir  avec  les  autres  alcools, 
et  de  plus  il  peut  s'unir  à  la  fois  aux  acides  et  aux  alcools. 

Ces  combinaisons  peuvent  être  ramenées  à  trois  types  généraux, 
savoir:  les  types  simples,  formés  par  l'association  de  deux  alcools 
distincts;  les  polyglucosides  proprement  dits,  ou  dérivés  par  déshy- 
dratation; enfm  les  types  mixtes,  dérivés  de  l'union  du  glucose  avec 
un  alcool  et  un  acide  simultanément,  ou  bien  avec  un  alcool,  ou  bien 
avec  un  alcool  et  un  aldéhyde,  etc.,  etc. 

I.  Types  simples.  —  Chaque  alcool  engendre  en  général  diverses 
séries  de  glucosides,  correspondantes  aux  combinaisons  dérivées  des 
acides.  On  peut  rapporter  à  ces  types  les  composés  suivants  : 
Glucosides  primaires  normaux  : 

Glucoside  saligénique  (salicine)   C'2H'002(C"™*), 

Glucoside  hydroquinonique  (arbuline)   C'2H'0O'0(C'2HW), 

Glucoside  eucalvnique  (mélitose)   Ci^HioOioiC^H'^O'^), 

Glucoside  lévulosique  (sucre  de  cannes)   CSHioC'^Ci^Hisoi^). 
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Tous  ces  corps  jouent  le  rôle  d'alcools  polyatomiques  : 

ÉIhyglucose   C»«H606(-)  (C^H^O^jî. 
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M,  Polyglucosides  et  dérivés  par  déshydratation  —  Le  glucose  doit 
engendrer  par  déshydratation  : 

1°  Des  corps  renfermant  le  mêm3  nombre  d'équivalents  de  car- 
bone : 

Glucose   C"Hi-0'-  Alcool  liexalomique. 

Glucosane   r.'-Hioo'0(— )       Alcool  penlalomique, 

  C'MI80'*(— )(-  )   Alcool  télratomique. 


2»  Des  diglucQSîdes  simples^  c'est-à-dire  des  corps  dérivés  de  deux 
molécules  de  glucose,  combinées  entre  elles  à  la  façon  de  deux 
alcools  : 

CisHi0O'0(C»sHi2O»2)         ou  C^HPOO^o. 
Dexlrine(?)   C«2Hi<'0'0(Ci2Hi<'Oio)  (— )    ou  Cm'^^O^K 

Ces  ghicosides  doivent  jouer  le  rôle  d'alcools  polyatomiques,  ce 
que  l'expérience  vérifie; 

30  Dijs  triglucosides  simples,  c'est-à-dire  des  corps  dérivés  de  trois 
molécules  de  glucose,  par  voie  de  combinaison  successive  : 

Ci2Htooio;c24H22022)   ou  Cm^^K 
Amidon  (?)   C^m^00^\C^^H^-W^)   ou  C^eHScO^o. 

Ces  corps  jouent  encore  le  rôle  d'alcools  polyatomiques. 
4°  Des  tétraglucomies  et  des  glucosides  simples  d'un  ordre  plus  élevé. 
Tels  paraisent  ôtre  la  cellulose,  la  tunicine,  les  principes  ligneux, 
etc. 

III.  Types  mixtes,  —  Le  glucose^  en  sa  qualité  d'alcool  polyato- 
raique,  peut  être  combiné  à  la  fois  à  un  acide  et  à  un  alcool. 

Une  immense  variété  de  composés  complexes  prennent  ainsi  nais- 
sance. Mais,  au  lieu  de  les  rattacher  directement  au  glucose,  il  est 
en  général  plus  naturel  de  regarder  ces  corps  comme  dérivés  d'un 
premier  glucoside,  formé  par  l'association  d'un  alcool  avec  le  glucose. 

l"  Citons  quelques  exemples,  en  commençant  par  les  monogluco- 
sides  complexes: 

Glucoside  saligénique  et  benzoïque  (populine)  : 


C»«H808(C'*H«0*)(C'W0*); 
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Ce  corps  dérive  plus  immédiatement  du  glucoside  saligénique 
(salicine). 

Glucoside  phloroglucique  et  phlorizique  (phlorizine)  : 

C'nPO''(Cini<"0«)(C«8Hio06); 

Ce  corps  dérive  plus  immédiatement  de  la  phloroglucine  phloré- 

tique  (phlorétine). 

2°  JDiyliicosides  complexes.  —  Une  molécule  de  glucose  se  trouve 
saturée  à  la  fois  par  une  autre  molécule  de  glucose,  jouant  le  rôle 
d'alcool,  et  par  une  ou  plusieurs  molécules  d'acide.  Tel  est  leglucoside 
lévulosique  et  tétranitrique: 

Ci2H202(C»2H»20i2)  (AzH06)*; 

Ce  corps  dérive  plus  immédiatement  du  glucoside  lévulosique 

(sucre  de  canne). 

On  voit  comment  les  types  mixtes  comprennent  les  composés 
dérivés  de  plusieurs  molécules  de  glucose,  unies  à  un  acide.  Cette 
union  peut  avoir  lieu,  d'ailleurs,  soit  immédiatement,  soit  par  l'in- 
termédiaire d'un  polyglucoside  proprement  dit.  La  théorie  indique 
en  eflet  l'existence  de  ces  deux  ordres  de  polyglucosides. 

Yoici  l'exemple  d'un  ;dérivé  immédiat,  capable  de  reproduire 
plusieurs  molécules  de  glucose  du  premier  coup  : 

Acide  amygdalique   C»2(H202)''(C'2Htooio)(Ci6H80«); 

corps  dérivé  de  l'acide  benzylaloformique,  G'^H^OS  et  de  deux  mo- 
lécules de  glucose.  De  mêm.e 

Convolvuline   C>nH2O2)3(C»2Hi0O>»)  (C»2H>oOio)  (C2«H2*0«), 

dérivée  de  l'acide  convolvulinolique,  C^'=H^*0^  et  de  trois  molécules 
de  glucose. 

Voici  au  contraire  les  exemples  de  dérivés  immédiats  d'un  poly- 
glucoside proprement  dit  et  d'un  acide  : 
Dextrine  nitrique,  cellulose  nitrique,  etc. 
Exposons  l'histoire  de  quelques-uns  de  ces  composés; 

§  7.  —  Types  simples. 

I.  —  Ethylglucose  :  C^^(H'0^)'(G*H60^)^  (— )  ou  C^^'H'^O^^ 

1.  C'est  le  seul  composé  artificiel  qui  ait  été  préparé  jusqu'ici  par 
l'union  du  glucose  avec  un  alcool. 
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Gc  composé  se  prépare  comme  l'éthylmannite  et  la  diéthyline, 
c'est-à-dire  en  chauflant  à  100°  pendant  plusieurs  jours  un  mélange 
de  sucre  de  canne,  d'éther  bromhydrique  et  de  potasse.  On  ouvre 
le  tube,  on  en  agite  le  contenu  avec  de  l'éther,  on  évapore  la  solution 
éthérée  et  on  dessèche  le  produit  dans  le  vide,  avec  le  concours 
d'une  légère  chaleur. 

2.  On  obtient  ainsi  une  huile  assez  colorée,  presque  insoluble  dans 
l'eau,  douée  d'un  goût  amer  et  d'une  odeur  faible  et  agréable,  ana- 
logue à  celle  du  vieux  papier.  Cette  huile  est  complètement  fixe. 

3.  L  éthylglucose  réduit  le  tartrate  cupropotassique.  Traité  par 
Tacide  sullurique  dilué,  avec  le  concours  du  temps  et  d'une  douce 
chaleur,  il  se  décompose  en  régénérant  de  l'alcool,  un  glucose 
fermentescible  et  quelques  flocons  bruns  ethumoïdes, 

4.  Parmi  les  principes  naturels  dont  la  constitution  paraît  être 
analogue  à  celle  de  réthylglucose,  on  a  déjà  indiqué  plus  haut  la 
salicine,  l'arbutine,  le  mélitose  et  le  sucre  de  canne.  On  peut  en- 
core ranger  ici  de  nombreux  principes,  très-répandus  dans  les  vé- 
gétaux, tels  que  Tesculine,  la  phillyrine,  la  fraxine,  la  convallarine, 
la  digitaline,  etc.,  tous  décomposables  par  hydratation,  avec  forma- 
tion de  sucre  et  d'une  substance  neutre.  On  va  donner  quelque 
détails  sur  les  plus  intéressants. 

H-  —  Salicine  ou  glucoside  saligénique  :  G^*H*''0'''(C**rPO*), 

ou  G^^H'SO'*. 

1.  La  salicine  est  un  principe  amer  et  cristallisable,  contenu  dans 
difi'érentes  espèces  de  saules,  de  trembles,  de  peupliers.  Elle  existe 
aussi  dans  le  castoréum. 

2.  Pour  la  préparer,  on  épuise  l'écorce  de  saule  par  l'eau  boudlanl  o, 
on  concentre,  on  fait  digérer  avec  de  la  litharge.  On  fillre  ensuite  et 
on  évapore  en  consistance  de  sirop  :  la  salicine  se  sépare;  on  la  fait 
recristalliser. 

3.  La  salicine  se  présente  en  aiguilles  brillantes,  moyennement 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Elle 
dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation.  Sa  saveur  est  fort  amère. 

4.  Oxygène.  —  Traitée  par  l'acide  nitrique  dilué  à  froid,  la  salicine 
se  change  d'ahord  en  hélicine,  principe  cristallisable: 

C26H1801*  -j-  02  =  C>6Hf  0'*  +  H202, 

c'est-à-dire 

CisH«ooio(Ci4n80t,  +  02  =  Ci2H>ooio(Ci4H«04)  + 

22 
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C'est  l'aldéhyde  de  la  salicine  envisagé  comme  alcool,  ou  plus 
exactement  le  glucosidc  dérivé  de  l'aldéhyde  salicylique. 

Si  l'on  pousse  l'o.xydation  plus  loin,  la  salicine  se  dédouble  en 
s'oxydant.  Par  exemple,  la  salicine  chaulfée  avec  une  solution  éten- 
due de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  produit  de 
X aldéhyde  salicylique,  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  carboniq.ue  : 

CiîH'oOi^CG '41800  +  100^  =  C'4i60^  +  ÔC^H^O^  +  ôC^O'  -f  ôH^O*. 

Fondue  avec  l'hydrate  de  potasse,  la  salicine  s'oxyde,  avec  déga- 
ment  d'hydrogène  et  production  d'acide  salicylique  et  d'acide  oxali- 
que : 

Ci2H»oOio(C'*H80*)  +  8KH0'  =  C'^H^POe  +  oC^K^O^  +  IIH». 

Bouillie  avec  l'acide  nitrique  concentré,  la  salicine  donne  naissance 
à  Vacide  oxalique  et  à  de  V acide  nitrosalicylique ,  C'*H^(AzO*)0*^;  ce 
dernier,  par  une  réaction  plus  prolongée,  se  change  en  phénol  tri- 
nitré  : 

Ci^H^AzO'')0«    +    2AzH0S    =  C»2H»(AzO')^02  +  C^O*  +  aH^O». 

Acide  nitrosalicylique.       Acide  nitrique.  Phénol  trinitré. 

5.  Chlore.  —  Le  chlore,  en  agissant  sur  la  salicine  délayée  dans 
l'eau,  fournit  des  dérivés  par  substitution,  précisément  comme  avec 
les  éthers  composés  : 

C'2H'oO»o;C'«H7C10*)  C'2HioO'0(Ci*H6C120*). 

Ces  dérivés  se  dédoublent  sous  l'influence  des  réactifs,  comme  la 
salicine  elle-même. 

6.  Acides.  —  Les  acides  donnent  lieu  avec  la  salicine  à  trois  ordres 
do  réactions  différentes,  savoir  :  combinaisons,  dédoublements,  dés- 
hydratations. 

1»  Combinaisons.  —  L'acide  acétique  et  les  acides  organiques  ana- 
logues, chauffes  à  100**  avec  la  salicine,  s'y  combinent  peu  il  peu,  en 
formant  des  composés  neutres  :  ce  qui  justifie  le  caractère  d'alcool 
attribué  à  cette  substance.  On  peut  aussi  obtenir  des  composés 
analogues  en  faisant  agir  sur  la  salicine  des  chlorures  acides,  le 
chlorure  acétique  par  exemple. 

T  Dédoublements  et  déshydratation.  — La  salicine,  bouillie  avec  les 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique  très-étendus,  se  dédouble  en  sali- 
génine  et  glucose  ordinaire  : 
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Ce  dédoublement  est  toujours  compliqué  par  la  déshydratation 
d'une  certaine  proportion  de  salicine,  changée  en  salirétine,  anhy- 
dride résineux,  dérivé  de  plusieurs  molécules  de  saligénine. 

7.  AlcnlU.  —  La  salicine  paraît  s'unir  aux  alcalis,  à  la  façon  des 
alcools.  Elle  forme  en  particulier  un  composé  plombique,  que  l'on 
obtient  en  précipitant  la  dissolution  de  salicine  par  l'acétate  de  plomb 
ammoniacal.  Elle  n'est  précipitée  ni  par  l'acétate  neutre,  ni  par  l'acé- 
tate tribasique. 

8.  Ferments.  —  Le  dédoublement  le  plus  net  que  la  salicine  puisse 
éprouver  est  celui  que  Vénmlsine  lui  fait  subir  (p.  30"2\  Sous  l'in- 
fluence de  ce  ferment,  elle  se  dédouble,  en  elTet,  en  saligénine  et 
glucose  ordinaire  : 

IIL  —  yirbutme  ou  glucoside  hydroquinonique  : 
CiîHtoo»o;ci8H60*)   ou  C^Mlieoi*. 

1.  L'arbutinc  est  contenue  dans  les  feuilles  de  V arctostaphylos 
uva  ursi. 

On  l'extrait  en  épuisant  les  feuilles  par  l'eau  bouillante;  on  ajoute 
du  sous-acétate  de  plomb  à  la  liqueur  chaude,  tant  qu'il  se  forme  un 
précipité  :  on  filtre  et  l'on  évapore  en  consistance  de  sirop  clair.  L'ar- 
butinc se  sépare.  On  la  fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante,  en  pré- 
sence du  noir  animal . 

2.  Elle  se  présente  en  aiguilles  groupées  sous  forme  d'aigrettes. 
Elle  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  etl'éther.  L'émulsine  et  l'acide 
sulfurique  étendu  la  dédoublent  en  hydroquinon  et  glucose  : 

IV.  —  Saccharoses, 

Ces  corps  dérivés  de  deux  glucoses,  seront  étudiés  dans  le  chapitre 
suivant.  ^ 

§  8.  —  Types  mixtes  dérivés  d'an  «liicose,  d  an  alcool  et  d'un  ncide. 

L  —  Populine  ou  glucoside  saligénique  et  benzoïquè  : 
C'«H80\(:'*H80*)(C«*H«0*)   ou  CWH«20'«. 


\.  La  populine  est  contenue  dans  l'écorce  et  dans  les  feuilles  do 
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tremble  {populus  tremula).  On  épuise  par  l'eau  bouillante,  on  préci- 
pite la  solution  chaude  par  un  excès  de  sous-acétate  de  plomb,  et  l'on 
évapore  en  consistance  de  sirop  la  liqueur  filtrée;  la  populine  se  sé- 
pare. On  la  fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante,  avec  un  peu  de 
noir  animal. 

2.  Elle  se  présente  en  aiguilles  incolores,  fines  et  soyeuses,  d'une 
saveur  sucrée.  Elle  se  dissout  dans  1,900  parties  d'eau  à  9°  et  dans 
70  parties  d'eau  bouillante;  elle  est  plus  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Elle  renlerme  4  équivalents  d'eau  de  cristallisation  qu'elle  perd 
à  lOOo. 

3.  Bouillie  avec  l'eau  de  baryte,  la  populine  se  dédouble  en  acide 
benzoïque  et  salicine  : 

Ci2HSO8(C»*H8O'0(C'WO'»)  +  H2O2=:C»2H>00i0(CiW*)+  CiW'. 

Les  acides  la  transforment  en  glucose,  acide  benzoïque  et  saiigénine. 

Ci2H808(C"H80S(Ci*H60*)  +  2H202=:  Ci2H'20'2  +  C»''H«0'*  +  C^WO^; 

Mais  cette  dernière  passe  en  grande  partie  à  l'état  de  salirétine. 

Enfin  la  populine,  oxydée  avec  beaucoup  de  ménagements,  se  com- 
porte à  la  façon  d'un  alcool  et  perd  seulement  deux  équivalents  d'hy- 
drogène, en  se  changeant  en  un  aldéhyde  complexe,  la  benzohêlicine  : 

Ci2H808(C'4H80*)(G'4H«0*)  +  02=  Ci2Ils08(Ci''H60''[—])(C'^H«04)  +  H^O^. 

H.  —  Phlorizine  ou  glucoside  phloroglucique  el  phlorétique  : 

Ci2Hiooio(Ci2H''OHGi''H»o06])   ou  C^H^^O-'». 

I.  La  phlorizine  est  contenue  dans  l'écorce  des  racines  de  pom- 
mier, de  poirier,  de  prunier,  de  cerisier.  Pour  l'extraire,  on  fait 
bouillir  cette  écorce  avec  de  l'eau;  on  filtre,  on  concentre  et  l'on 
abandonne  la  liqueur  dans  un  lieu  frais.  La  phlorizine  se  dépose  ;  on 
la  fait  recristalliser  en  présence  du  noir  animal. 

2.  Elle  est  constituée  par  des  aiguilles  blanches  ,  •  soyeuses.  Sa 
saveur  est  amère,  avec  un  arrière-goût  sucré. 

Presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  elle  se  dissout  aisément  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Elle  est  lévogyre.  Elle  renferme 
4  équivalents  d'eau  de  cristallisation. 

3.  Bouillie  avec  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus,  la 
phlorizine  se  dédouble  en  glucose  et  phlorétine  {phloroglucine  phlo- 
ré tique)  : 

C'«HioO'o(C'2H*04[C'8Hio06])  +  H^O^  =  C^^W^  +  C'2H*0\C'8H»oo«), 
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substance  cristallisable,  que  la  potasse  fondante  dédouble  à  son  tour 
en  phloroglucine,  C^^HH)^,  et  acide  phlorétique,  G*'*H*<'0*'. 

III.  —  Quercitrin  ou  glucoside  quercétiqiœ  et  phloroglucigue  : 
C««H»oO'o:C«SH40*[C^*H'80^6])  +  2W0^   ou  CS^'H^OQ^*. 

1.  Le  quercitrin  est  contenu  dans  le  quercitron,  c'est-à-dire  dans 
l'écorce  de  chêne  jaune  [qnercus  tinctoria),  dans  la  rue  [ruta  graveo- 
lens),  dans  les  câpres  (bourgeons  Roraux  du  capparis  spinosa),  dans 
les  feuilles  et  les  fleurs  du  marron  d'Inde. 

2.  Pour  l'extraire,  on  épuise  le  quercitron  par  l'eau  bouillante.  Le 
quercitrin  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'une 
poudre  jaune  cristalline,  peusoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool. 

Les  acides  étendus  le  dédoublent,  en  formant  de  \a.  quercétine  et  un 
glucose,  qui  parait  distinct  du  glucose  ordinaire  : 

3.  La  quercétine  est  une  poudre  cristalline,  jaune,  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  L'hydrate  de  potasse  en  fusion  la  dédouble 
en  phloroglucine,  C*'IPO^  et  nciie  quercétiqve,  C'*H'H)^®  : 

C«H*0*',C»*H»«0'«)  +  H-'Os  =   Ci2H«06   +  C^'-Hi^O^e. 

Quercétine.  Phloroglucine.        Acide  quercélique. 

4.  L'acide  quercétique  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses,  so- 
lubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau  bouillante. 

C'est  encore  un  principe  complexe. 

IV.  —  Cdïncine  ou  glucoside  mannilique  et  quinovique. 

1.  La  caïncine  ou  acide  caïncique  peut  être  extraite  de  la  racine 
de  caïnca  {chiococca  racemosu).  Elle  cristallise  en  petites  aiguilles 
brillantes,  solubles  dans  600  parties  d'eau,  plus  soluble  dans  l'al- 
cool. Les  acides  étendus  la  dédoublent  en  glucose  et  quinovine. 

On  a  vu  d'ailleurs  (p.  318)  que  la  quinovine  est  dédoublable  en 
manitane  et  acide  quinovique. 

2.  La  caïncine  offre  une  étroite  parenté  par  ses  dédoublements  avec 
la  saponine,  poudre  blanche  non  cristallisée,  extraite  de  la  sapo- 
naire [saponaria  officinalis)  et  d'autres  végétaux.  La  solution  de  la 
saponine  mousse  comme  de  l'eau  de  savon. 
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§  9.  —  Poly«$lucosftles  complexes. 

I-  —  Acide  armjgdalique  ou  diylucoside  benzylaloformiqite  : 
Ci2H808(Ci2HioOi")(Ci6H*0«)    ou  Cm'^^O^K 

Ce  corps  résulte  d'un  premier  dédoublement  de  l'amygdaline 
(v.  plus  loin),  opéré  sous  l'influence  d'un  alcali. 

L'émulsine  le  résout  en  glucose,  acide  formique  et  aldéhyde  ben- 
zoïque  : 

Ci2H808(C»2H'oOio)(Ci«H806)  +  3H202  =  2C>2Hi20»2  +  C»«H806, 
C16H806  =  C"H602  +  C^H^O*. 

II.  —  Amygdaline  ou  diglucoside  benzylalocyanhydrique  : 

Ci»H808(Ci2H»-'Oi2)(CiW02[C2HAz])   ou  C^H^^AzO^^. 

1.  Remplaçons  dans  l'acide  amygdalique,  l'acide  générateur 
Qi6j|8Q6^  par  son  nitrile,  C'^H7AzO'  (dérivé  d'acide  cyanhydrique  et 
d'aldéhyde  benzoïque),  nous  aurons  la  formule  de  l'amygdaline. 

Ce  principe  est  l'origine  de  l'essence  d'amandes  amères.  En  effet, 
ladite  essence  ne  préexiste  pas  dans  les  amandes;  mais  elle  résulte  du 
dédoublement  d'un  principe  spécial,  l'amygdaline.  Le  même  principe 
existe  dans  les  amandes  d'un  grand  nombre  de  fruits  à  noyaux,  dans 
les  feuilles  du  laurier-cerise,  dans  les  jeunes  pousses  de  dilférentes 
espèces  de  prunus  et  de  sorbus,  etc. 

2.  Pour  l'extraire,  on  épuise  par  l'alcool  bouillant  le  tourteau 
d'amandes  amères,  on  distille  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  et  l'on 
précipite  l'extrait  refroidi  par  l'éther;  l'amygdaline  se  dépose.  On 
l'exprime  et  on  la  fait  recristalliser  dans  l'alcool.  Les  amandes 
amères  en  fournissent  de  1  1/2  à  3  centièmes. 

3.  Propriétés.  —  L'amygdaline  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  en 
belles  aiguilles,  renfermant  6  équivalents  d'eau  de  cristallisation.  Elle 
est  très-soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  bouillant,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool  absolu  froid,  insoluble  dans 
l'éther.  L'amygdaline  est  lévogyre.  Elle  est  neutre,  fixe,  inodore, 
amère;  elle  n'est  pas  vénéneuse  à  faible  dose. 

4.  Soumise  à  l'action  des  acides  étendus,  à  celle  des  ferments 
et  spécialement  à  celle  de  l'émulsine  (p.  302),  l'amygdaline  fixe  les 
éléments  de  l'eau  et  produit  du  glucose^  c'est-à-dire  un  principe 
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sucré  et  très-soluble  dans  l'eau;  de  Vessence  d'amandes  arrières,  c'est- 
à-dire  un  principe  liquide,  volatil,  odorant,  insoluble  dans  l'eau; 
enfin  de  V acide  ryanhydrique,  c'est-à-dire  un  principe  acide,  liquide, 
extrêmement  volatil  et  odorant,  et  vénéneux  au  plus  haut  degré.  Par 
suite  de  la  formation  de  ce  dernier  corps,  une  substance  peu  active 
sur  l'économie  humaine  se  trouve  transformée  en  un  poison  violent. 
L'équation  suivante  exprime  cette  métamorphose  : 

C*0H"Az022  +  2H-^0^  =  2C'2Hi-'0'-  -f-  C'MIW  -f-  C'^HAz. 

L'amygdaline,  bouillie  avec  une  solution  alcaline  étendue,  se  trans- 
forme en  acide  amygdalique  et  ammoniaque  : 

C'*oH2"AzO-'î  +  II-'O^  =  C40H2602>  +  AzH'. 

Elle  peut  aussi  se  résoudre  en  glucose,  acide  benzylaloformiqve  et 
ammoniaque  : 

+  =  2Ci»Hi^0»«  +  -(-  AzH3. 

o.  Donnons  ici  le  tableau  général  des  métamorphoses  de  l'amyg- 
daline par  simple  hydratation  :  c'est  celui  des  arrangements  dis- 
tincts que  l'on  peut  réaliser'avec  4  principes,  pris  3  à  3,  2  à  2,  i  à  1. 
Soit  A  l'amygdaline,  G  le  glucose,  B  l'aldéhyde-  benzoïque,  F  l'acide 
formique,  N  l'ammoniaque,  on  aura,  en  faisant  abstraction  de  l'eau 
dans  les  formules  : 

A  =  GBFN; 

et  ce  système  sera  susceptible  des  décompositions  suivantes  : 


A 

—  N  -I-  GBF  (acide  amygdalique), 

A 

=  G  -f-  BFN  (acide  benzylalocyanliydrique), 

A 

=  B  +  GFN, 

A 

=  F  -}-  GBN, 

A 

=  GF  +  BN, 

A 

=  GN  +  BF, 

A 

=  GB  -1-  FN, 

A 

=  G  -1-  B  -|-  FN  (essence  d'amandes  et  acide  cyanbydrique), 

A 

=  G  +  F+BN, 

A 

=  G  -|-  N  -{-  BF  (acide  benzylaloformique), 

A 

=  B  -f-  F  -f-  GN, 

A 

=  B  +  N  +  GF, 

A 

=  F  -h  N  4-  GB, 

A 

=  G-|-B-{-F4-N  (décomposition  complète). 
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Nous  avons  cru  utile  de  tracer  ce  tableau,  parce  qu'il  montre  que 
sous  les  influences  les  plus  légères,  et  par  la  simple  fixation  des  élé- 
ments de  l'eau,  les  glucosides  peuvent  subir  les  dédoublements  les 
plus  variés  et  acquérir  des  propriétés  physiques,  chimiques  et  phy- 
siologiques essentiellement  différentes  de  leurs  propriétés  primi- 
tives. En  effet,  on  voit  ici  comment  une  substance  neutre  peut  fournir 
divers  acides  et  un  alcali;  comment  un  corps  presque  insoluble  peut 
se  changer  en  d'autres  corps  Irès-solublcs;  une  matière  amcre,  en  un 
composé  sucré;  comment  un  être  fixe  et  inodore  devient  une  essence 
volatile  et  odorante;  comment,  enfin,  un  principe  non  vénéneux 
se  métamorphose  en  un  poison  énei-gique;  toutes  ces  transformations 
étant  effectuées  en  vertu  d'actions  chimiques  très-faibles,  et  dès  la 
température  ordinaire,  c'est-à-dire  dans  des  conditions  compatibles 
avec  l'existence  des  êtres  organisés. 

111.  —  Convolvuline  ou  trighœoside  convolvulinoli'que  : 
C»2H*OnC'-H'0Oi0)(C'2H'2O'2)(C26H24O6)   ou  C«2H^co32, 

1.  On  extrait  la  convolvuline  des  rhizomes  duconvolvulus  schiedeans 
(jalap)  en  épuisant  les  rhizomes  par  l'eau  bouillante,  puis  en  traitant 
le  résidu  insoluble  par  l'alcool  à  90  centièmes.  On  décolore  la  solu- 
tion par  le  noir  animal  et  l'on  évapore.  La  résine  qui  reste  est  lavée 
à  l'éthcr  ;  l'on  dissout  la  partie  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  on 
précipite  la  liqueur  par  l'éther.  On  réitère  cette  dissolution  et  cette 
précipitation ,  ce  qui  fournit  la  convolvuline. 

2.  C'est  une  matière  gommeuse,  blanche,  friable,  insipide,  inodore 
insoluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau,  très-solublc  dans  l'al- 
cool. 

3.  L'acide  sulfurique  la  dissout  en  se  colorant  en  rouge.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'eau,  il  se  précipite  une  subtance  oléagineuse,  le  convol- 
vulinol,  et  il  reste  du  glucose  dissous  : 

C62H'i0032  +  5H202  =  5Ci2H>20i2  +  C2«H**0«. 

4.  Le  convolvulinol,  C'''H^*0^  se  concrète  en  un  corps  solide,  soluble 
daiïs  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Il  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  par 
refroidissement,  en  cristaux  minces  et  flexibles.  Il  se  combine  avec 
les  bases  à  la  façon  d'un  acide. 

IV.  —  Jalappine  ou  triglucoside  jalappinoligue  : 
Ci2H*OMC'2H»0Oio)(Ci2H'2Oi2)(C32H30O6)    ou  M560'2. 


1.  La  jalappine  peut  être  extraite  soit  du  convolvuliis  orizabensiSy 
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soit  de  la  scammonée,  suc  desséché  de  la  racine  du  convolvidus 
scammonia.  On  la  prépare  par  le  môme  procédé  que  la  convolvulinc. 

2.  Elle  est  résineuse,  jaune,  inodore,  insipide,  fusible  à  150». 

Traitée  comme  la  convolvulinc,  ou  bouillie  avec  les  acides  éten- 
dus, la  jalappine  se  dédouble  en  glucose  eÀ  Jalappinoi,  C'^H^'^O". 

*  V.  —  Esculine  ou  diglv.coside  esculétique  : 

C'«H«O8(Ci2H»0O»o[— ])(Ci8H«08)    ou  C''2H2'*026. 

L'esculine,  principe  cristallisablc  contenu  dans  l'écorce  du  mar- 
ronnier d'Inde  [œsculus  hippocastanum,  L.),  se  dédouble  sous  l'in- 
fluence des  acides  et  des  ferments  en  glucose  et  en  esculétine: 

La  solution  aqueuse  de  ce  principe  est  extrêmement  fluorescente.  Le 
glucose  qui  en  dérive  ne  paraît  pas  identique  avec  le  glucose  ordi- 
naire. 

VL  —  Digitaline  :  r/^H*«0^''(?). 

1 .  ^a  digitaline,  principe  actif  de  la  digitale  pourprée,  se  dédouble 
en  glucose  et  en  digitalirétine  : 

Digitaline.  Glucose.  Digitalirétine. 

Cette  métamorphose  s'eflectue  en  deux  temps  : 

I  C"H»801«  =  (:i2HI20'2  +  C32H2606, 

Sans  garantir  ces  fornudes,  indiquons  la  préparation  ordinaire  de 
la  digitaline. 

2.  On  pulvérise  les  feuilles  sèches  de  la  digitale;  on  les  épuise  par 
l'eau  froide,  on  précipite  la  liqueur  par  le  sous-acétate  de  plomb  ;  on 
filtre,  on  enlève  dans  la  liqueur  l'excès  de  plomb  par  le  carbonate 
de  soude,  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  la  magnésie  par  le 
phosphate  de  soude;  enfin  on  précipite  la  digitaline  par  le  tannin. 
Le  précipité  est  recueilli,  exprimé  entre  des  feuilles  de  papier  bu- 
vard, et  broyé  tout  humide  avec  le  cinquième  de  son  poids  de 
litharge  bien  pulvérisée.  On  sèche  le  mélange  à  l'étuve;  on  le  pul- 
vérise de  nouveau  et  on  l'épuisé  par  l'alcool  concentré.  On  traite 
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cette  solution  par  le  noir  animal  et  on  l'évaporé  à  basse  température. 
Le  résidu  est  épuisé  par  l'eau  froide  et  redissous  par  l'alcool  bouil- 
lant. En  évaporant  à  l'étuve,  la  digitaline  se  sépare  en  partie  sous 
forme  de  flocons  blanchâtres,  granulés,  en  partie  sous  forme  de 
couches  minces  et  légères.  On  la  lave  à  l'éther  bouillant.  Le  résidu 
constitue  la  digitaline  encore  impure.  Traité  parle  chloroforme,  il 
ne  se  dissout  qu'en  partie  et  la  portion  soluble ,  amorphe  et  gom- 
meuse,  est  plus  active  que  la  poudre  primitive. 

3.  La  digitaline  est  incolore,  inodore,  douée  d'une  amertume  ex- 
cessive, quoique  lente  à  se  prononcer.  Elle  est  très-peu  soluble  dans 
l'eau,  presque  insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
les  acides.  Elle  produit  une  coloration  verte  avec  l'acide  chlorhydri- 
que  concentré. 

C'est  un  poison  très-énergique,  déjà  actif  à  la  dose  de  1  milli- 
gramme: elle  ralentit  les  mouvements  du  cœur. 

Vn.  —  Glucosides  divers. 
Signalons  encore  les  glucosides  suivants  : 

Convallarine,  —  principe  contenu  dans  le  muguet  {convallaria  ma- 
jalis)  et  résoluble  en  glucose  et  convallarétine,  G'^H'^O'  : 

C68H620224-  H^O^  =C»2H»20i-  +  2C^m^^0^. 

Philhjrine,  —  principe  cristallisable  contenu  dans  l'écorce  du 
Phillyrealatifûlia  \  résoluble  en  glucose  et  phillygénine,  à  la  façon  de 
la  salicine  : 

Fraxine,  C^'^H^^U»'',  principe  cristallisable  de  l'écorce  de  frêne 
[fraxinus  excelsior).  Sa  solution  aqueuse  est  douée  d'une  belle  fluo- 
rescence bleue. 

Daphnine,  CH^*0'''4-4IPO%  principe  cristallisable  du  daphne  al- 
pina  et  du  daphne  mezereum. 

Cyclamine,  —  Principe  amorphe  contenu  dans  les  tubercules  du 
cyclamen  eiiropœum.  Sa  solution  aqueuse  mousse;  elle  se  coagule 
entre  60  et  75". 

Bubian.  —  Principe  amer  et  incristallisable,  contenu  dans  la  ra- 
cine de  garance ,  et  qui  se  métamorphose  par  voie  d'hydratation 
(acides,  alcalis  ou  ferments),  en  fournissant,  entre  autres  produits, 
un  glucose  et  de  Valizarine. 


§  10.  —  LÉVULOSE.  347 

Ce  serait  enfin  ici  le  lieu  d'énumérer  les  polyglucosides  propre- 
ment dits,  formés  par  la  désydratation  et  la  réunion  de  plusieurs 
molécules  de  glucose,  tels  que  certains  saccharoses,  la  dextrine, 
Vamidon,  les  celluloses,  etc.  Tous  ces  corps  jouent  le  rôle  d'alcools 
polyatomiques  et  fournissent  des  dérivés  spéciaux,  en  s'unissant  aux 
acides  et  autres  corps.  Mais  nous  exposerons  leur  théorie  dans  un 
chapitre  spécial. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  développements  qui  précèdent  montrent 
comment  la  théorie  des  alcools  polyatomiques  permet  d'interpréter 
les  métamorphoses  complexes  des  glucoses  ;  cette  théorie  suggère  en 
même  temps  une  foule  d'expériences  analytiques.  Enfin,  et  ceci  est 
capital,  elle  conduit  à  tenter  tout  un  ensemble  d'expériences  synthé- 
tiques, entièrement  nouvelles  et  destinées  à  réaliser  les  phénomènes 
de  combinaison,  qui  sont  réciproques  avec  les  phénomènes  de  dé- 
composition observés  dans  les  expériences  analytiques.  Bien  plus,  la 
théorie  conduit  h  regarder  chaque  expérience  réciproque  de  celte 
nature  comme  un  cas  particulier,  compris  dans  la  préparation  d'une 
classe  générale  de  combinaisons  nouvelles.  Pour  combiner  la  salicine 
avec  l'acide  benzoïque,  par  exemple,  il  faut  apprendre  h  la  combiner 
avec  tous  les  acides  ;  la  formation  artificielle  de  la  salicine  représente 
celle  de  toutes  les  combinaisons  que  le  glucose  peut  contracter  avec 
d'autres  alcools,  etc.  On  voit,  par  ce  peu  de  mots,  toute  la  fécon- 
dité des  aperçus  qui  résultent  de  cette  théorie. 


§  10.  —  Lévulose  :  Ci«H»20'«. 

• 

1.  Le  lévulose  existe  dans  le  raisin,  la  cerise,  la  groseille,  la  fraise, 
bref,  dans  la  plupart  des  fruits  mûrs  et  acides;  il  s'y  trouve  en  géné- 
ral associé  à  poids  égaux  avec  le  glucose  ordinaire.  Ce  même  mé- 
lange à  poids  égaux  de  lévulose  et  de  glucose  ordinaire,  constitue  le 
stœre  de  canne  interverti.  Enfin  on  obtient  le  lévulose  lorsqu'on  mo- 
difie l'inuline  par  l'eau  ou  par  les  acides. 

2.  Pour  préparer  le  lévulose,  on  mélange  intimement  etàune  basse 
température  40  grammes  de  sucre  interverti,  400  grammes  d'eau  et 
6  grammes  d'hydrate  de  chaux.  La  masse,  d'abord  liquide,  devient 
pâteuse  par  l'agitation;  elle  renferme  alors  du  glucoside  de  chaux 
dissous  et  du  lévuloside  de  chaux  solide,  C'^H^Ca'O'*.  On  l'exprime 
dans  une  toile  et  on  décompose  le  lévuloside  de  chaux  par  unesolu- 
tion  d'acide  oxalique.  On  évapore  la  liqueur  au  bain-marie;  ce  qui 
fournit  le  lévulose,  sous  forme  d'un  sirop  incristallisable. 

3.  /^ro/3ne7es.  — Le  lévulose  est  sirupeux,  déliquescent,  très-soluble 
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dans  l'eau  et  dans  l'alcool  aqueux,  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 
Son  goût  sucré  est  plus  prononcé  que  celui  du  glucose  ordinaire. 
Son  pouvoir  rotatoire  est  de  signe  contraire,  c'est-à-dire  lévo- 
gyre, 

oj  =  -  106». 

à  la  température  de  15°.  Il  diminue  rapidement  à  mesure  que  la 
température  s'élève:  ce  qui  distingue  le  lévulose  du  glucose  ordi- 
naire et  de  tous  les  autres  sucres  connus.  A  la  température  de  90°, 
ce  pouvoir  est  réduit  à  —  53°,  c'est-à-dire  à  moitié. 

La  môme  propriété  se  retrouve  nécessairement  dans  le  sucre  de 
canne  interverti,  mélange  à  poids  égaux  de  lévulose  et  de  glucose 
ordinaire.  Le  pouvoir  rotatoire  d'un  tel  mélange  est  égal  à  —  25.°;  à 
la  température  de  15°;  il  s'abaisse  à  moitié  à  la  température  de  52%  ih 
s'annule  à  la  température  de  90";  puis  il  change  de  signe.  Au-dessus 
de  ce  terme,  le  pouvoir  du  mélange  devient  dextrogyre;  parce  que 
celui  du  lévulose  tombe  au-dessous  du  pouvoir  du  glucose  ordinaire, 
demeuré  presque  invariable. 

4.  Les  propriétés  chimiques  du  lévulose  sont  analogues  à  celles 
du  glucose  ordinaire,  sauf  de  légères  variantes  :  par  exemple,  la  cha- 
leur et  les  acides  altèrent  le  lévulose  un  peu  plus  rapidement  que  le 
glucose,  tandis  que  les  alcalis  et  les  ferments  attaquent  plus  aisé- 
ment le  glucose. 

§  11.  —  GIncoNo  Inacllf  :  CJ^Hi^O'^. 

Ce  glucose  se  distingue  des  précédents  parce  qu'il  esl  privé  de 
pouvoir  rotatoire.  On  l'obtient  en  traitant  la  mannite  avec  ménage- 
ment par  des  agents  oxydants  : 

+  02  =  C"'Hi20'2  +Hm 

Il  représente,  suivant  toute  vraisemblance,  un  aldéhyde-alcool, 
doué  des  propriétés  d'un  alcool  pentatomique.  f 

§  12.  —  GalactoHC  OU  glucose  lactique  .  C'^H'^O'-. 

1.  Le  galactose  résulte  de  l'action  des  acides  étendus  sur  le  sucre 
de  lait  ou  sur  les  gommes. 
Pour  le  préparer  on  fait  bouillir  le  sucre  de  lait  pendant  quel- 
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ques  heures  avec  l'acide  sulfuiique  Irès-élcndu.  Après  refroidis- 
sement, on  sature  par  le  carbonate  de  chaux,  on  filtre  et  l'on  éva- 
pore à  cristallisation. 

2.  Une  fois  purifié,  il  cristallise  plus  facilement  que  le  glucose  ordi- 
naire. Il  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  et  très-solublo  dans 
l'eau.  Son  pouvoir  rotatoire  est  dextrogyre  : 

aj  =  +  85°,5. 

Il  est  presque  double  dans  les  premiers  moments  de  la  dissolution. 

3.  Le  galactose  présente  les  réactions  ordinaires  des  glucoses;  il 
réduit  à  poids  égal  la  même  quantité  de  lartralc  cupropotassique.  Il 
fermente  au  contact  de  la  levure.  Traité  par  l'acide  nitrique,  il  four- 
nit de  l'acide  mucique,  il  en  produit  môme  à  poids  égal  deux  fois  au- 
tant que  le  sucre  de  lait.  Cette  formation  d'acide  mucique  distingue 
très-netlement  le  galactose  des  autres  glucoses. 

4.  Le  galoctose  traité  par  Thydrogène  naissant  (amalgame  de  so- 
dium) se  change  en  dulcite  (p.  319). 

3.  Galactosidcs.  —  Le  galactose  fournit  toute  une  série  de  dérivés, 
parallèles  à  ceux  du  glucose.  Il  s'unit  aux  acides  organiques,  acé- 
tique, butyrique,  dans  les  mômes  conditions,  en  formant  des  compo- 
sés neutres.  Ces  corps  fournissent  de  l'acide  mucique  par  oxydation. 

§  15.  —  Eucalync  :  C'^Hisoi^  +  2Aq. 

L'eucalyne  se  prépare  par  l'action  de  la  levûre  de  bière  sur  le  mé- 
Htose.  C'est  une  substance  sirupeuse,  dextrogyre  :  «  j  =  -j-Go». 

Elle  réduit  le  tartrate  cupropotassique  et  est  altérée  par  les  so- 
lutions alcalines;  mais  elle  ne  fermente  pas  sous  l'influence  de  la  le- 
vûre, même  après  avoir  bouilli  avec  un  acide  étendu. 

\ 

§  li.  —  Sorbinc  :  OHl^^Q^K 

1.  On  l'extrait  du  jus  de  sorbier  par  é\aporation,  après  avoir  aban- 
donné ce  jus  à  lui-même  pendant  plusieurs  mois  pour  le  laisser  fer- 
menter. 

2.  La  sorbine  cristallise  en  beaux  octaèdres  rectangulaires.  Sa 
densité  est  1,654.  Elle  est  très-soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool.  Son  pouvoir  rotatoire,  aj       46",9,  varie  peu  sous  l'influence 
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de  la  température,  delà  durée  de  la  dissolution  ou  de  la  réaction  des 
acides  étendus. 

3.  Les  alcalis  bouillants  détruisent  la  sorbine.  Elle  réduit  le  tartrate 
cupropotassique.  L'acétate  de  plomb  ammoniacal  la  précipite.  Elle 
ne  fermente  pas  sous  l'influence  de  la  levûre  de  bière. 

4.  A  100%  la  sorbine  se  combine  peu  à  peu  avec  les  acides  orga- 
niques, en  formant  des  sorbides,  analogues  aux  glucosides. 

§  15.  —  inoBine  :  C»2Hi«0>2  +  4Aq. 

1.  L'inosine  ou  inosite  se  rencontre  dans  la  chair  musculaire,  les 
poumons,  les  reins,  la  rate,  le  foie,  dans  certaines  urines,  enfm  dans 
les  haricots  verts. 

2.  Elle  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux,  efflorescents. 

Elle  se  dissout  à  19"  dans  6  parties  d'eau;  à  100°,  elle  cristallise 
anhydre.  Elle  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire  et  ne  fermente  pas  sous 
l'influence  de  la  levûre  de  bière. 

3.  On  peut  chauffer  l'inosine  jusqu'à  210"  sans  l'altérer;  les  alcalis, 
le  tartrate  cuprotassique,  les  acides  étendus  ne  l'altèrent  pas,  même 
à  100".  L'acétate  de  plomb  tribasique  la  précipite.  L'acide  nitrique 
fumant  la  change  en  inosiie  hexanitrique,  G**(AzHO'')%  cristallisable  et 
explosible. 
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LES  SACCHAROSES  EN  GÉNÉRAL. 


CHAPITRE  QUATORZIÈME 

SACCHAROSES 
§  1.   —   tA'n    saccharoses  en  général. 

1.  Les  principes  les  plus  importants  de  ce  groupe  sont  les  suivants  : 
Le  saccharose  ou  sucre  de  canne, 
le  mélitose, 
le  tréhalose, 
et  le  mélézitose. 

On  y  joindra  le  lactose  ou  sucre  de  lait,  composé  qui  établit  par 
certaines  réactions  le  passage  entre  le  groupe  des  glucoses  et  celui 
des  saccharoses. 

Tous  ces  principes  ont  été  rencontrés  dans  la  nature. 

Séchés  à  130",  ils  sont  isomères  et  répondent  à  la  formule  brute 

C»2H»0"  ou  plutôt  C24H22022. 

2.  Soumis  à  l'action  de  la  levure  de  bière,  ils  fermentent  difficile- 
ment, à  l'exception  du  sucre  de  canne  :  encore  ce  dernier  résistc-t-il 
plus  longtemps  que  les  glucoses.  A  l'exception  du  lactose,  les  saccha- 
roses ne  sont  pas  sensiblement  altérés  à  100°  par  les  alcalis  et  ne  ré- 
duisent pas  le  tartrate  cupropotassique. 

Au  contraire  les  acides  transforment  tous  les  saccharoses  en  des 
sucres  nouveaux,  facilement  fermentescibles,  altérables  par  les  alcalis 
et  par  le  tartrate  cupropotassique,  bref  appartenant  au  groupe  des 
glucoses.) 

_3^Les  saccharoses  doivent  être  regardés  comme  des  élhers  mixtes, 
formés  par  l'association  de  2  glucoses  isomériques  ou  identiques 
(p.  311  et  343).  Tel  est  le  cas  du  mélitose,  scindable  en  glucose  fer- 
mentescible  et  eucalyne,  qui  ne  l'est  pas  : 

De  même  le  sucre  de  canne  est  scindable  en  glucose  et  lévulose, 
dont  le  mélange  à  poids  égaux  constitue  le  sucre  interverti. 
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Toutefois  cette  constitution  n'a  pas  pu  être  démontrée  jusqu'à  pré- 
sent par  synthèse.  Mais  ladite  synthèse  paraît  s'effectuer  dans  les  vé- 
gétaux, sous  l'influence  de  conditions  que  nous  ne  savons  pas  encore 
reproduire.  Ainsi  les  oranges,  cueillies  un  peu  avant  leur  maturation 
complète  et  abandonnées  à  elles-mêmes,  deviennent  de  plus  en  plus 
sucrées  ;  or,  ce  changement  est  accompagné  par  un  accroissement 
dans  la  proportion  du  sucre  de  canne  et  par  une  diminution  dans 
celle  du  sucre  interverti  qu'elles  renfermaient  d'abord.  Un  change- 
ment analogue  s'opère  dans  les  sommités  du  sorgho,  à  l'époque  de 
la  floraison.  Il  est  problable  qu'il  préside  également  à  la  maturation 
complète  d'un  grand  nombre  de  fruits. 

g  2,  —  Saccharose  proprement  dit  ou  sucre  de  canne. 

1.  Origine.— Le  sucre  de  canne  est  très-répandu  dans  la  nature.  Il  . 
peut  être  extrait  du  jus  de  la  canne,  du  maïs  et  du  sorgho,  de  la 
séve  de  l'érable  et  du  palmier  de  Java  ;  il  est  contenu  dans  l'ananas, 
la  citrouille,  la  châtaigne  ;  dans  la  plupart  des  fruits  neutres  ou  aci- 
des. On  le  rencontre  également  dans  les  racines  de  la  carotte,  de  la 
betterave,  etc. 

2.  Préparation. — Voici  en  peu  de  mots  comment  on  le  prépare  : 
1°  Sucre  de  canne.  —  On  coupe  la  canne  mûre,  on  l'écrase  sous  des 

presses  cylindriques,  on  sépare  le  jus  [vesou)  de  la  partie  ligneuse 
{bagasse).  Le  jus  est  aussitôt  chaufl"c  à  60°  avec  quelques  centièmes 
de  chaux,  afin  de  la  déféquer,  et  de  l'empêcher  de  s'altérer.  On  en- 
lève les  écumes  qui  se  produisent,  et  l'on  fait  passer  le  jus  clarifié 
dans  une  deuxième  chaudière,  oii  on  l'évaporé  jusqu'à  ce  qu'il  marque 
25°  à  l'aréomètre.  On  le  filtre  alors  sur  une  étoffe  de  laine,  on  pour- 
suit r évapora tion  dans  une  troisième  chaudière  en  consistance  de 
sirop  épais;  on  fait  passer  dans  un  rafraîchissoir,  puis  dans  des  ton- 
neaux, où  le  sirop  cristallise.  On  décante  l'eau  mère,  on  l'évaporé 
encore,  ce  qui  fournit  de  nouveaux  cristaux.  La  dernière  eau  mère 
incristallisable,  porte  le  nom  de  mélasse;  elle  renferme  près  de  la 
moitié  du  sucre  primitif,  en  partie  à  l'état  de  sucre  de  cannne,  en 
partie  à  l'état  de  sucre  interverti. 

Les  cristaux  de  sucre  ainsi  obtenus  sont  colorés  et  portent  le  nom 
de  cassonade.  Ils  doivent  être  raffinés. 

T  Sucre  de  betterave.  —  La  betterave  blanche  de  Silésie,  à  collet 
rose,  renferme  environ  10  centièmes  de  sucre  de  canne.  On  la  lave 
superficiellement,  on  la  rape,  on  l'exprime  dans  des  sacs  de  laine, 
au  moyen  d'une  presse  hydraulique.  On  défèque  aussitôt  le  jus,  en 
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ajoutant  de  300  à  1000  gr.  de  chaux  par  hectolitre  etchauflant  à  95°. 
On  décante  le  jus  et  on  le  fdtre  sur  du  noir  animal  en  grains,  disposé 
dans  des  filtres  cylindriques  à  double  fond. 

On  évapore  le  jus  clarifié,  dans  des  chaudières  chaullees  à  la  vapeur, 
d'abord  à  l'air  libre;  puis  dans  le  vide,  afin  d'abaisser  la  température 
d'évaporation.  Quand  le  sirop  marque  42  à  43"  Baumé,  on  le  l'ait  pas- 
ser dans  un  rafraîchissoir,  puis  dans  des  l'ormes  coniques,  à  pointe  ren- 
versée. La  cristallisation  opérée,  on  débouche  un  trou  placé  à  la  pointe 
du  cône,  et  on  laisse  couler  la  mélasse.  On  peut  encore  faire  cristalliser 
dans  une  grande  bassine  et  expulser  l'eau  mère  à  l'aide  d'une  esso- 
reuse, appareil  animé  d'un  mouvement  de  rotation  très-rapide  et 
dans  lequel  les  liquides  sont  séparés  des  solides  parla  force  centrifuge. 

Vers  la  fin  de  la  campagne  les  jus  s'altèrent  très-rapidement.  Pour 
obvier  à  cette  cause  de  perte,  on  ajoute  au  jus,  par  hectolitre,  â'o  de 
chaux  délayée  dans  13  ù  14  litres  d'eau,  et  on  chauffe  à  95".  Il  se 
forme  des  écumes,  qu'on  enlève,  et  des  sucrâtes  dechaux,  qui  résistent 
mieux  que  le  sucre  pur  aux  causes  d'altération.  On  filtre  le  jus  sur  du 
noir,  puis  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique,  afin  de  pré- 
cipiter la  chaux.  On  fait  bouillir,  on  filtre  sur  du  noir  en  grains  et  l'on 
achève  comme  ci-dessus. 

3"  Raffinage.  —  Le  sucre  obtenu  par  les  procédés  ci- dessus  est  jau- 
nâtre et  renferme  3  à  4  centièmes  de  matières  étrangères.  Pour  le 
raffiner,  on  le  dissout  dans  le  tiers  de  son  poids  d'eau,  on  chauffe  le 
tout  à  l'aide  delà  vapeur;  on  ajoute  5  centièmes  de  noir  animal  fin, 
on  brasse,  et  quand  la  liqueur  commence  à  bouillir,  on  ajoute  uri 
demi  centième  de  sang  de  bœuf.  La  liqueur  s'éclaircit,  par  suite  de  la 
coagulation  de  l'albumine;  on  la  soutire  et  on  la  filtre  à  travers  des  sacs 
de  coton,  que  la  solution  traverse  de  dehors  en  dedans,  en  s'écoulant 
par  un  trou  intérieur  placé  au  bas  du  sac.  On  décolore  encore  la  li- 
queur avec  le  noir  animal;  on  la  concentre  dans  le  vide  et  l'on  fait 
cristalliser  dans  des  formes,  comme  plus  haut.  On  accélère  l'égout- 
tage  des  pains  de  sucre,  en  faisant  le  vide  à  la  pointe  des  cônes  ren- 
versés qui  les  contiennent. 

L'égouttage  terminé,  on  enlève  la  couche  supérieure  et  dure  de 
sucre,  qui  se  trouve  à  la  base  de  chaque  pain;  on  la  remplace  par  une 
couche  de  |sucre  blanc  fortement  tassé  et  on  achève  de  remplir  la 
forme  avec  une  bouillie  d'argile  blanche;  c'est  l'opération  du  ferrage 
L'eau  contenue  dans  l'argile  détermine  peu  à  peu  le  déplacement  et 
l'écoulement  du  sirop  coloré,  interposé  entre  les  cristaux.  On  bouche 
alors  le  trou  inférieur  de  la  forme,  on  enlève  l'argile  et  l'on  coule 
dan3  le  pain  du  sirop  de  sucre  blanc,  pour  remplir  les  vides.  Enfin 
1  on  sèche  à  l'étuvc. 
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4"  Sucre  candi.  —  C'est  le  sucre  en  gros  cristaux.  On  l'obtient  en 
concentrant  un  sirop  de  sucre  jusqu'à  37"  Baumé  et  ende  plaçant  en- 
suite dans  une  ctuve  cliaudce  à  30»  au  milieu  d'une  bassine,  au  travers 
de  laquelle  sont  tendus  des  fils.  Le  sucre  s'y  dépose  en  gros  cristaux. 
L'opération  dure  une  semaine  ou  deux. 

3.  Propriétés.  — \^Q.  sucre  de  canne  cristallise  en  prismes  rhomboï- 
daux  obliques,  portant  des  facettes  homiédriques.  Les  cristaux  sont 
durs;  ils  deviennent  phosphorescents  lorsqu'on  les  brise  dans  l'ob- 
scurité. Ils  sont  inaltérables  à  l'air. 

Leur  densité  est  1,606.  Entre  Oet  100°  ils  se  dilatentd'un  neuvième 
de  leur  volume.  I^eur  chaleur  spécifique  est  0,30!.  Le  sucre  est 
dextrogyre  : 

aj=+73",8. 

Son  pouvoir  rotatoire  ne  varie  pas  sensiblement  avec  la  tempéra- 
ture ou  la  durée  de  la  dissolution.  Il  change  de  signe  sous  l'influence 
des  acides. 

Le  sucre  se  dissout  à  80°  dans  le  quart  de  son  poids  d'eau;  à  100°, 
dans  le  cinquième  de  son  poids  d'eau. 

Enfin  il  se  dissout  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  froide,  et 
constitue  ainsi  un  sirop;  lequel  ne  recristallise  parfois  qu'au  bout 
d'un  temps  fort  long,  lorsqu'on  l'abandonne  à  l'évaporation  spon- 
tanée. 

Densité  des  solutions  aqueuses.  —  La  densité  de  cette  liqueur  est 
1,345  à  15°  (37°  Baumé);  elle  bout  à  105°  et  renferme  pour  100  par- 
ties d'eau  210  parties  de  sucre.  • 

La  densité  des  solutions  de  sucre  dans  l'eau  peut  être  calculée 
approximativement  par  la  formule  suivante  : 

p  étant  le  poids  de  l'eau,  P  celui  du  sucre  dissous. 

La  dissolution  du  sucre  dans  l'eau  détermine  un  léger  abaissement 
de  température. 

Lorsqu'on  met  en  contact  une  dissolution  renfermant  à  la  fois 
du  sucre  de  canne  et  des  matières  étrangères  avec  une  membrane 
plongée  dans  l'eau  pure,  le  sucre  se  dilluse  dans  l'eau  plus  lente- 
ment que  les  sels,  mais  beaucoup  plus  vite  que  l'albumine  ou  les 
principes  mucilagineux  ou  caraniéliques.  Ces  résultats  peuvent  être 
utilisés  pour  extraire  le  sucre  des  mélasses. 
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Le  sucre  est  insoluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  absolu  froid.' 
Il  se  dissout  dans  80  parties  d'alcool  absolu  bouillant,  et  il  est  plus 
soluble  dans  l'alcool  ordinaire.  Ce  dernier  liquide  constitue  le  meil- 
leur dissolvant,  lorsqu'on  veut  obtenir  sous  forme  de  cristaux  définis 
une  petite  quantité  de  sucre  de  canne. 

4.  Analyse  des  liqueurs  sucrées.  —  On  peut  reconnaître  et  doser  le 
sucre  de  canne  dans  une  liqueur  par  trois  procédés  : 

i  "  Par  fermentation.  On  opère  comme  pour  le  glucose  (p.  .325),  qui 
ne  saurait  être  distingué  ainsi  du  sucre  de  canne. 

2°  Parle  pouvoir  rotatoire.  Celui  du  sucre  de  canne  est -j-  73,8;  les 
acides  étendus  en  changent  le  signe  et  le  réduisent  aux  0,38  de  sa  va- 
leur absolue.  Au  contraire,  le  glucose  dévie  de  -f-  37"  et  ne  change 
pas  par  les  acides. 

V inversion  par  les  acides  caractérise  le  sucre  de  canne  et  permet 
d'analyser  un  mélange  de  glucose  et  de  saccharose.  En  eflet  : 

Soit  X  le  poids  du  sucre  de  canne,  ij  celui  du  glucose  contenu 
dans  100"  de  la  liqueur.  La  déviation  primitive  serait  : 


75,8  ^  -J-  57, G  —  =:  d. 
100         '  108 


L'inversion  étant  opérée  à  100°  par  une  liqueur  acide,  dont  le  vo- 
lume égale  le  dixième  de  celui  de  la  liqueur  primitive  et  la  déviation 
finale  étant  d' on  aura  : 


-  75,8  X  0,58        +  57,6  1-  =  —  d'. 

100  ^     '    100  10 

Il  est  donc  facile  de  calculer  x  et  y. 

La  môme  marche  s'applique  à  l'analyse  d'un  mélange  de  sucre  de 
canne  et  de  sucre  interverti  (lévulose  et  glucose  à  équivalents  égaux). 
Le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  interverti  étant  égal  à  l'S",  à  la  tem- 
pérature de       on  aura  dès  lors  avant  l'inversion  : 


75.8    25        =  d, 

■    100  100 


et  après  l'inversion 


75,8  X  0,38  ~  25        =  H 

100  100  10 


'ans  ces  expériences  il  faut  déterminer  le  pouvoir  rotatoire  à 
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lempémlurc  voisine  de  15",  parce  que  le  pouvoir  rolaloirc  du  sucre 
interverti  varie  rapidement  avec  la  température. 

Soit  encore  un  mélange  de  sucre  de  canne,  de  glucose  et  de  lévu- 
lose, ces  deux  derniers  ne  se  trouvant  pas  à  équivalents  égaux  comme 
dans  le  sucre  interverti  :  ce  cas  est  celui  qui  se  présente  le  plus  gé- 
néralement dans  l'analyse  des  sucs  de  fruits  et  produits  analogues.  Or 
X  étant  le  poids  du  sucre  de  canne  contenu  dans  100'''  de  la  liqueur, 
2/ celui  du  glucose,  z  celui  du  lévulose. 

On  aura  d'abord  : 


s  1 


X  w 

7Ô.8  1-  57,G  —  lOC  = 

'    100  100  1(10 

et  après  l'inversion: 

'  .r  V  .-11  „ 

-75,8  xO  58  h  57,6-:^  106  =  —  d' . 

■     100         '    100  100  10 

Si  l'on  joint  à  ces  deux  équations  la  détermination  du  poids  total 
du  glucose  et  du  lévulose,  détermination  facile  à  obtenir  en  les  do- 
sant à  l'aide  de  tartrate  de  cuivre  : 

on  pourra  déterminer  les  poids  séparés  des  trois  sucres.  Gomme 
vérification,  on  devra  retrouver  leur  poids  total  par  un  nouveau  do- 
sage, opéré  à  l'aide  du  tartra:te,  après  inversion. 

3"  Par  le  tartrate  cupropotassique.  —  Le  tartrate  n'est  pas  réduit 
sensiblement  par  le  sucre  de  canne  à  100°;  tandis  qu'il  est  réduit 
parle  glucose.  On  peut  donc  doser  ce  dernier. 

D'autre  part,  sur  un  échantillon  distinct,  on  intervertit  le  sucre  de 
canne  et  l'on  fait  un  nouveau  dosage  :  la  différence  des  deux  dosages, 
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multipliée  par  —,  exprime  le  poids  du  sucre  de  canne. 

Dans  les  mélanges  complexes,  il  est  bon  de  contrôler  ces  divers 
procédés  de  do.sage  les  uns  par  les  autres. 

5.  Actio7i  de  la  chaleur  sur  le  sucre  de  canne.  —  Soumis  à  l'action 
delà  chaleur,  le  sucre  de  canne  fond  à  180°.  Le  liquide  refroidi  se 
prend  en  une  masse  visqueuse  et  amorphe  (sucre  d'orge).  Si  l'on  ne 
prolonge  point  l'action  de  la  chaleur,  le  sucre  de  canne  n'est  point 
altéré  dans  sa  totalité  :  une  portion  conserve  ses  propriétés  et  son 
aptitude  à  cristalliser,  môme  spontanément  et  dans  la  masse  solidifiée. 

Mais  si  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  160°,  il  se  meta- 
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morphosc  en  deux  principes  nouveaux,  à  savoir  le  glucose  ordinaire, 
plus  hydraté,  et  la  Icvulosone,  moins  hydratée  que  le  saccharose  : 

A  une  température  plus  haute,  ou  sous  l'influence  de  la  même  tem- 
pérature prolongée  beaucoup  plus  longtemps,  ces  composés  s'altèrent 
à  leur  tour,  en  fournissant  des  principes  caraméliques,  d'abord  jaunes, 
solubics,'  amers,  caraméiane,  G»*H'^0'^  caramélène,  C"H^"0*%  etc., 
puis  noirs  et  insolubles.  A  une  température  plus  élevée,  il  se  dégage 
encore  de  l'eau,  quelques  gaz,  et  il  reste  une  matière  charbonneuse. 

G.  Hydrogène.  —  Soumis  à  l'action  réductrice  de  l'amalgame  de 
sodium  en  présence  de  l'eau,  le  sucre  de  canne  fournit  les  mômes 
produits  que  le  glucose,  spécialement  de  la  mannite,  G^^H**0*-. 

7.  Oxygène.  —  L'oxydation  du  sucre  de  canne  fournit  les  mûmes 
produits  généraux  que  celle  du  glucose  (p.  3i24). 

8.  y^cides.  —  L'action  des  acides  sur  le  sucre  de  canne  peut  donner 
lieu  à  trois  ordres  de  phénomènes  principaux  : 

1°  Les  acides  peuvent  se  combiner  au  sucre  de  canne. 
Ils  peuvent  le  changer  en  sucre  interverli. 

3°  Ils  peuvent  le  détruire,  avec  formation  d'acide  glucique  et  de 
produits  bruns  et  humoïdes.  Donnons  quelques  développements. 

r  L'acide  tartriquc  et  les  acides  organiques  volatils,  tels  que  les 
acides  acétique,  butyrique,  stéarique,  etc.,  chaudes  entre  100  et  120" 
avec  le  suer- de  canne,  s'y  combinent  et  forment  des  composés  ana- 
logues aux  glycérides.  L'acide  nitrique  fumant  s'y  combine  à  froid. 

2°  Les  acides  minéraux  étendus  transforment  le  sucre  de  canne  en 
sucre  interverti  (p.  .347).  Leur  action  est  presque  immédiate  à  100°. 
Elle  s'opère  également  à  la  température  ordinaire,  mais  au  bout  d'un 
temps  plus  long. 

Les  acides  faibles  produisent  la  môme  métamorphose,  pourvu 
qu'ils  soient  solubles  dans  l'eau;  mais  leur  action  est  beaucoup  plus 
lente  que  celle  des  acides  énergiques.  C'est  ainsi  que  les  acides  acé- 
tique et  succinique  peuvent  demeurer  en  présence  du  sucre  pendant 
plusieurs  jours,  et  même  pendant  plusieurs  semaines,  sans  le  trans- 
former entièrement.  Cette  circonstance  explique  la  coexistence  du 
sucre  de  canne  et  des  acides  organiques  dans  une  multitude  de  sucs 
végétaux. 

A  100",  l'eau  pure  suffit  pour  intervertir  à  la  longue  le  sucre  de 
canne,  et  son  action  est  accélérée  par  la  présence  des  chlorures  ter- 
reux et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  A  froid,  l'action  de  l'eau  sur 
le  sucre  n'est  pas  sensible,  môme  au  bout  de  plusieurs  mois,  à  moins 
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qu'il  ne  se  développe  des  moisissures.  Lorsque  le  sucre  s'intervertit, 
la  densité  de  la  liqueur  éprouve  un  accroissement  sensible. 

Tous  ces  faits  ont  une  grande  importance  dans  la  fabrication  du 
sucre,  comme  dans  la  physiologie  végétale. 

3"  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  sucre  de  canne  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  avec  l'acide  sulfurique  dilué,  il  se  change  en  un  acide  in- 
colore, Vacide  glucique,  G^'IP'O*'*;  ce  dernier,  sous  une  influence  plus 
prolongée  de  l'acide  minéral,  devient  un  acide  brun,  Vacide  apoglu- 
cique,  C**H-'0",  et  finit  même  par  se  changer  en  produits  ulmiques, 
tout  à  fait  insolubles. 

Au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré,  môme  à  froid,  le  sucre 
ne  larde  pas  à  se  carboniser,  avec  production  de  chaleur  et  d'acide 
sulfureux. 

L'acide  chlorhydrique  concentré,  mis  en  contact  avec  le  sucre,  le 
carbonise  aussi.à  froid,  mais  au  bout  de  quelques  jours  seulement. 

Les  chlorures  métalliques,  tels  que  ceux  d'étain,  d'antimoine, 
font  éprouver  au  sucre,  à  100",  des  changements  analogues. 

9.  Alcalis.  —  Le  sucre  de  canne  se  combine  avec  les  alcalis  et  les 
bases  puissantes  :  il  n'est  pas  altéré  par  elles,  môme  à  100°.  Si  l'on 
dépasse  un  peu  cette  température,  le  sucre  se  détruit  avec  les  mômes 
phénomènes  généraux  que  le  glucose. 

1°  Le  saccharoside  baryfique, 

C24H20Ba2O22  +  2Aq, 

se  prépare  en  ajoutant  une  solution  saturée  et  bouillante  de  baryte  à 
une  solution  aqueuse  de  sucre  :  le  tout  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline. Ce  corps  joue  un  rôle  dans  certains  procédés  d'extraction  du 
sucre.  100  parties  d'eau  dissolvent  2  parties  de  saccharoside  bary- 
tique,  soit  à  15",  soit  à  100°. 
2"  Sacchai'osides  calciques. 

L'eau  sucrée  dissout  abondamment  la  chaux.  11  suffit  de  faire 
bouillir  cette  dissolution  pour  déterminer  une  décomposition  en  sel 
acide  et  sel  basique,  qui  donne  naissance  au  saccharoside  hexacal- 
cique,  C"lP'''Ga*'0"  +  6Aq,  composé  presque  insoluble  :  par  suite,  la 
liqueur  se  prend  en  masse,  pour  peu  qu'elle  soit  concentrée.  Mais  si 
on  la  laisse  refroidir  dans  cet  état,  les  produits  de  la  séparation 
opérée  à  chaud  se  combinent  de  nouveau  et  leur  redissolution  s'opère 
pendant  la  durée  du  refroidissement. 

En  ajoutant  de  l'alcool  à  une  solution  de  chaux  dans  l'eau  su- 
crée, on  obtient,  suivant  que  la  solution  renferme  ou  non  un  excès 
de  chaux,  le  saccharoside  tétracalcique,  C^'*H''Ga*0^^ -f  8Aq ,  ou  le 
saccharoside  dicalcique  :  C^'*H^^Ga°0^^  +  2Aq. 
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3°  Un  saccharoside  plomhique  : 

s'obtient  en  précipitant  une  solution  concentrée  de  sucre  par  l'acé- 
tate de  plomb  ammoniacal  ;  ou  bien  encore  en  précipitant  le  sucrate 
de  chaux  par  l'acétate  de  plomb. 

On  peut  retirer  le  sucre  de  canne  de  toutes  ces  combinaisons,  en 
les  décomposant  par  l'acide  carbonique,  qui  précipite  la  base  et 
laisse  le  sucre  inaltéré. 

10.  Sels.  — Le  sucre  de  canne  s'unit  à  certains  sels,  spécialement 
aux  chlorures,  tels  que  le  chlorure  de  sodium  avec  lequel  il  forme 
un  composé  cristallisé,  C-II-'O"-,  NaCl. 

H.  Ferments.  —  Le  sucre  de  canne  se  métamorphose,  sous  l'in- 
lluence  des  ferments,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  relativement 
aux  sucres  en  général  (p.  310).  Seulement  il  est  digne  de  remarque 
que  la  levûre  de  bière,  avant  de  provoquer  la  fermentation  alcoo- 
li(]ue  du  sucre  de  canne,  commence  par  le  changer  en  sucre  inter- 
verti (p.  lo6). 

Cette  inversion  est  indépendante  de  la  structure  organisée  de  la 
levûre;  car  elle  est  due  à  une  matière  azotée  soluble  dans  Tcau  et 
contenue  dans  l'intérieur  des  cellules.  Cette  matière  peut  être  isolée 
en  faisant  digérer  la  levûre  avec  de  l'eau,  en  filtrant  la  liqueur  et  en 
la  précipitant  par  l'alcool.  Elle  se  redissout  ensuite  dans  l'eau  et 
exerce  une  action  inversive  comme  auparavant. 

C'est  un  corps  azoté ,  analogue  à  l'albumine  et  fort  altérable.  Sa 
réaction  sur  le  sucre  de  canne  a  lieu  dans  une  liqueur  légèrement 
alcaline,  aussi  bien  que  dans  une  liqueur  acidulée.  Un  ferment  ana- 
logue existe  dans  les  fruits  sucrés,  et  y  détermine  la  transformation 
du  sucre  de  canne  en  sucre  interverti. 

Ces  faits  ne  sont  pas  sans  importance  pour  la  théorie  des  fermen- 
tations :  ils  montrent  que  les  cryptogames  qui  propagent  les  fermen- 
tations n'en  sont  pas,  au  moins  dans  certains  cas,  les  véritables 
causes.  Mais  ils  sécrètent  les  ferments  réels,  et  ils  en  représentent 
seulement  les  véhicules. 

12.  Los  saccharosides  sont  les  dérivés  qui  résultent  de  l'union  du 
sucre  de  canne  avec  les  acides  et  les  autres  corps.  Par  exemple,  le 
sucre  de  canne,  chaulle  vers  120"  avec  les  acides  acétique,  butyrique, 
stéarique  forme  des  composés  neutres.  Mais  il  est  difficile  de  dis- 
tinguer ces  corps  des  glucosidcs  correspondants  et  de  déterminer 
s'ils  dérivent  réellement  du  sucre  de  canne,  ou  seulement  des  glu- 
coses qui  résultent  de  sa  transformation.  Voici  pourtant  deux  com- 
posés qui  paraissent  dériver  directement  du  saccharose. 
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1°  Saccharoside  tétranitrique  :  C"H'*0**(AzHO^)*. 

Ce  corps  s'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  du  sucre  en  poudre  à  un 
mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique,  refroidi  vers  0°.  Il  n'a 
pas  été  amené  î\  cristalliser.il  est  détonant. 

2o  Saccharoside  tétratartrique  :  C^^tP^O*^  ou  C'4P*0^XC'H'"'0»«)*. 

Ce  corps  est  un  acide  quadribasique.  11  résulte  de  l'union  du 
sucre  de  canne  et  de  l'acide  tartrique,  à  li20'.  On  prépare  et  on 
purifie  son  sel  calcaire  comme  le  sel  analogue  de  l'acide  mannitar- 
trique  (p.  318). 

Le  sel  calcaire  séché  à  110°  répond  à  la  formule 

C94Hi40i*(C8IFCaO'5)i+  2Aq. 
Ce  sel  réduit  le  tartrate  cupropotassique. 

■ 

§  3.  —  Méliiosc  : 

1.  Origine.  —  Le  mélitose  est  un  principe  sucré  particulier  con- 
tenu dans  la  manne  d'Australie,  exsudation  produite  par  diverses 
espèces  d'eucalyptus  qui  existent  à  Van  Diemen. 

Pour  l'extraire,  on  traite  cette  manne  par  l'eafu  et  on  évapore  à 
cristallisation. 

2.  Le  mélitose  se  présen  te  sous  forme  d'aiguilles  entrelacées,  d'une 
extrême  ténuité;  on  ne  les  distingue  bien  qu'au  microscope.  Le  goût 
de  cette  substance  est  très-légèrement  sucré. 

Le  mélitose  est  dextrogyre  :  son  pouvoir  rotatoire  rapporté  à  la 
formule  G^ni^^O^^  est 

Ce  pouvoir  est  modifié  et  réduit  à  +  63°  environ,  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  dilué,  laquelle  est  complète  ;\  100°  au  bout  de 
quelques  minutes. 

3.  Les  réactions  du  mélitose  sont  analogues  à  celles  du  saccBarose. 
A  l'état  dilué,  les  acides  minéraux  le  changent  en  un  mélange  à 

équivalents  égaux  de  glucose  et  d'eucahjne.  Ce  mélange  est  incristal- 
lisable,  destructible  par  les  alcalis  et  par  le  tartrate  cupropotassique, 
à  la  façon  des  glucoses. 

4.  Traité  avec  précaution  par  l'acide  nitrique  étendu  de  son  volume 
d'eau,  le  mélitose  s'attaque  et  forme  de  l'acide  mucique  et  de  l'acide 
oxalique.  La  formation  de  l'acide  mucique  rapproche  le  mélitose 
des  gommes  et  du  sucre  de  lait. 
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5.  Mis  en  contact  avec  la  Icvûro  de  bière  à  une  douce  chaleur,  le 
mélitose  fermente  avec  production  d'alcool,  d'acide  carbonique  et 
d'eucalyne  : 


§  4..  —  Tréhniose  :  C^'US-'O^^  +  4Aq. 


1.  Origine.  —  Le  tréhalose  (ou  mycose)  se  rencontre  dans  une 
manne  particulière,  désignée  sous  le  nom  de  tréhalo  et  produite  par 
une  espèce  d'échinops.  Sa  formation  paraît  déterminée  parla  piqûre 
d'un  cureiilionide,  le  larinus  nidi/icans.  Le  tréhalose  existe  égale- 
ment dans  le  seigle  ergoté. 

Pour  l'extraire,  on  traite  le  tréhaia  par  l'alcool  bouillant  :  le  tré- 
halose cristallise  par  refroidissement.  On  peut  encore  précipiter 
l'extrait  aqueux  du  seigle  ergoté  par  l'acétate  de  plomb  tribasique; 
on  filtre,  on  enlève  le  plomb  de  la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré, 
et  l'on  évapore  en  consistance  d'extrait. 

2.  Le  tréhalose  cristallise  en  beaux  octaèdres  rectangulaires,  bril- 
lants et  durs,  croquant  sous  la  dent.  Ils  sont  doués  d'un  goût  for- 
tement sucré,  quoique  moins  caractérisé  que  celui  du  sucre  de 
canne. 

Très-soluble  dans  l'eau,  le  tréhalose  est  presque  insoluble  dans 
l'alcool  froid,  mais  assez  solublo  dans  l'alcool  bouillant.  Sa  dissolu- 
tion aqueuse  peut  être  amenée  à  l'état  sirupeux  sans  cristalliser,  si 
ce  n'est  au  bout  d'un  certain  temps. 

Le  tréhalose  retient  à  la  température  ordinaire  4  équivalents  d'eau 
de  cristallisation,  qu'il  perd  à  100".  Il  fond  à  une  température  plus 
élevée  et  peut  môme  être  porté  à  200"  sans  altération. 

Le  tréhalose  est  dextrogyre;  son  pouvoir  rotatoire: 

aj  =  -f-  220°, 

est  triple  de  celui  du  sucre  de  canne. 

Ce  pouvoir  varie  à  peine  avec  la  température  et  avec  la  durée  de 
la  dissolution.  Il  est  également  le  môme  lorsqu'on  opère  avec  le 
tréhalose  récemment  dissous,  après  avoir  été  déshydraté  par  la  cha- 
leur. Sous  l'influence  des  acides  minéraux  étendus,  le  pouvoir  di- 
minue, se  réduit  au  quart  environ  et  devient  égal  à  celui  du  glucose 
ordmaire;  un  tel  changement  exige  plusieurs  heures  pour  s'accom- 
plir, même  à  1G0«. 

3.  La  potasse  et  la  baryte  n'altèrent  point  le  tréhalose  à  100"; 
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l'acétate  de  plomb  ammoniacal  précipite  ses  dissolutions  concen- 
trées. 

A.  Le  tréhalose,  chaufle  à  100"  avec  les  acides  stéarique,  benzoïque, 
butyrique,  acétique,  forme  en  petite  quantité  des  combinaisons 
neutres,  analogues  aux  glycérides. 

§  5.  —  Mélézltosc  :  C^''mW-\ 

Le  mélézitose  existe  dans  la  manne  de  Briançon,  exsudation  con- 
crète produite  par  le  mélèze  {pinus  larix,  Linn.);  on  l'extrait  par 
l'alcool  bouillant.  11  se  présente  en  très-petits  cristaux,  courts  et 
brillants,  d'une  saveur  sucrée  comparable  à  celle  du  glucose.  Il  ren- 
ferme de  l'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  déjà  par  clllorescence.  Son 
pouvoir  rotatoire  : 

aj  =  -h  94",  1, 

varie  lentement  à  100"  sous  l'influence  des  acides  étendus,  qui  le 
ramènent  peu  à  peu  à  une  valeur  égale  à  celle  du  glucose. 

Les  autres  réactions  du  mélézitose  sont  comparables  à  celles  du 
sucre  de  canne;  si  ce  n'est  que  le  mélézitose  fermente  mal  sous  l'in- 
fluence de  la  levûre. 

§  6.  —  I^actosc  ou  sucre  de  lait  :  C^'^W^Q^^-  +  2Aq. 

1.  Le  lactose  existe  dans  le  lait  des  mammifères.  Pour  l'extraire  on 
sépare  le  beurre,  puis  on  ajoute  au  lait  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  dilué,  ce  qui  précipite  la  caséine  :  on  filtre  et  on  évapore 
à  cristallisation  ;  on  fait  recrislalliser  en  présence  du  noir  animal. 

2.  Le  lactose  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  droits,  hémié- 
driques,  durs,  opaques,  faiblement  sucrés.  Sa  densité  est  1,534.  Il  se 
dissout  dans  2  parties  d'eau  bouillante  et  dans  6  parties  d'eau  froide. 

Son  pouvoir  rotatoire  rapporté  à  G^*H-^0^-  : 

aj  =  +  59%5. 

Il  est  plus  grand  de  moitié  dans  les  premiers  moments  de  la  dissolu- 
tion. Sous  l'influence  des  acides,  il  augmente  d'un  tiers  environ,  par 
suite  de  la  formation  du  galactose. 

3.  Chaleur.  —  Le  lactose  perd  son  eau  de  cristallisation  vers  150". 
A  170",  il  se  change  en  acides  bruns,  analogues  aux  dérivés  du  sac- 
charose, dont  ils  se  distinguent  parce  qu'ils  conservent  l'aptitude 


§  6.  —  I.ACTOSE  OU  SUCRE  DE  LAIT.  363 

à  6lrc  changes  en  acide  mucique  par  l'acide  nitrique,  comme  le  lac- 
tose lui-môme. 

\.  Hydrogène.  —  Traité  par  l'amalgane  de  sodium,  le  lactose 
lixe  2H^  et  engendre  de  la  dulcite  et  de  la  mannitc,  à  équivalents 
égaux,  comme  il  convient  à  un  diglucoside  dérivé  du  glucose  et  du 
galactose  : 

+  211-'  -[-  HÎO»=  C»-'IP*012  ^  C'^H'^Ol^ 
Lactose.  Mannito.  Dulcite. 

o.  Oxygène.  —  L'acide  nitrique  ordinaire  oxyde  le  lactose  à  l'ébul- 
lition,  avec  formation  d'acides  mucique,  saccharique,  tartrique,  oxa- 
lique, etc. 

Il  réduit  le  tartrate  cupropotassique  ;  mais  il  faut  10  parties  de 
lactose  pour  réduire  le  poids  du  réactif  réductible  par  7  parties  de 
glucose.  Au  contraire  le  galactose  a  le  même  pouvoir  réducteur  que 
le  glucose. 

().  Les  bases  énergiques  s'unissent  à  froid  au  lactose  pour  former 
des  composés  fort  altérables  :  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  le  pré- 
cipite. 

7.  Traité  par  la  levure  de  bière,  le  lactose  ne  fermente  pas  immé- 
diatement. Mais  sous  Tinfluence  simultanée  des  matières  animales  et 
des  carbonates  terreux,  il  éprouve  les  fermentations  lactique  et  buty- 
rique ;  en  même  temps  se  forme  une  certaine  proportion  d'alcool. 
C'est  la  fermentation  lactique  qui  se  produit  surtout,  lorsque  le  lait 
s'aigrit.  Quant  à  la  fermentation  alcoolique  du  lactose,  c'est  elle 
qui  donne  naissance  aux  liqueurs  alcooliques  que  les  Tartares  prépa- 
rent avec  le  lait  de  jument. 

8.  Lactosides.  —  Le  lactose  forme  avec  les  acides  des  composés 
analogues  aux  saccharosides.  Ainsi,  il  s'unit  à  100°  avec  les  acides 
acétique,  butyrique,  tartrique.  L'acide  nitrosulfurique  produit  un 
dérivé  nitrique,  etc. 
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CHAPITRE  QUINZIÈME 

POLYSACCHARIDES. 


§  1.  —  liCS  hydratcf^  de  carbone  en  général. 

1.  Les  principes  neutres  qui  constituent  la  masse  principale  des 
tissus  végétaux  peuvent  être  représentés  par  du  carbone  uni  à  l'oxy- 
gène et  à  de  l'hydrogène,  dans  les  proportions  de  l'eau  :  de  là  le 
nom  à.'hydrates  de  carbone  qui  leur  est  souvent  attribué. 

Tels  sont  la  dextrine,  les  amidons,  le  glycogène  animal,  Tinuline, 
la  lichénine,  les  gommes,  les  mucilages,  les  principes  ligneux  ou  cel- 
luloses végétales,  latunicine  ou  cellulose  animale  et  un  grand  nombre 
de  corps  isomériques,  plus  ou  moins  imparfaitement  caractérisés. 

2.  Les  hydrates  de  carbone  ci-dessus  jouissent  d'un  certain  nombre 
de  propriétés  communes.  Tous  sont  fixes,  amorphes,  incristallisa- 
bles.  Tous  sont  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  les  liquides  hydro- 
carbonés. L'action  de  l'eau  les  partage  en  trois  catégories,  savoir  : 

Les  principes  insolubles  et  inaltérables  par  Veau.  —  Tels  sont  les 
principes  ligneux  et  la  tunicine. 

En  général,  ces  corps  existent  dans  les  végétaux  et  les  animaux, 
non  à  l'clat  cristallisé ,  mais  sous  forme  de  cellules,  de  fibres  orga- 
niques. Aussi  dans  l'étude  des  principes  ligneux,  il  y  a  à  distinguer 
deux  choses  :  la  forme  et  !a  matière. 

La  forme,  c'est-à-dire  l'organisation,  peut  être  .  détruite  par  des 
agents  mécaniques,  physiques  et  autres,  sans  que  les  propriétés  chi- 
miques essentielles  de  la  matière  soient  modifiées. 

-D'oii  il  suit  que  les  propriétés  chimiques  d'un  principe  immédiat, 
sa  constitution  principalement,  sont  en  général  indépendantes  de  la 
structure  cellulaire,  fibreuse,  etc.,  qu'il  peut  alFccter  dans  la  nature. 
Tout  au  plus,  cette  structure  peut-elle  produire  des  effets  de  l'ordre 
de  ceux  qu'on  attribue  à  la  cohésion  en  chimie  minérale  :  tels  que 
les  phénomènes  en  vertu  desquels  la  silice  ou  l'alumine  précipitée 
changent  graduellement  dé  propriétés;  ou  bien  encore  des  efiets 
analogues  à  ceux  qui  distinguent  le  platine  en  lames  du  platine  en 


-  LES  HYDRATES  DE  CARBONE. 


365 


éponge  et  du  noir  de  platine.  Ces  effets,  dépendant  de  la  forme,  ne 
changent  pas  la  nature  chimique  de  la  silice,  de  l'alumine  ou  du 
platine;  pas  plus  qu'ils  ne  changent  la  nature  chimique  de  l'amidon, 
des  ligneux,  etc. 

Or  il  n'est  pas  du  ressort  de  la  chimie  de  s'occuper  de  la  forme  or- 
ganisée du  ligneux,  de  l'amidon  ou  de  tout  autre  corps  constitué  en 
cellules  ou  en  fibres;  l'étude  de  cette  forme  organisée  relève  de  l'his- 
toire naturelle  et  de  la  physiologie.  Au  contraire,  la  chimie  a  pour 
objet  essentiel  l'étude  de  la  constitution  moléculaire  et  des  réactions 
de  ces  corps,  envisagés  comme  principes  immédiats,  indépendam- 
ment de  leur  forme  organisée. 

2"  Les  prPncipea  qui  se  gonflent  dans  l'eau  froide  ou  bouillante  en 
absorbant  une  certaine  quantité  de  ce  liquide,  sans  y  éprouver  une 
dissolution  véritable  :  tels  sont  les  amidons,  l'inuline  et  les  mucilages. 

30  Les  principes  solubles  dans  l'eau  :  telles  sont  les  gommes  et  les 
dextrines.  Les  solutions  fournies  par  ces  derniers  principes  sont  vis- 
queuses. 

Les  propriétés  dont  il  s'agit  jouent  un  rôle  important  dans  l'or- 
ganisation, parce  que  les  principes  solubles  et  surtout  les  principes 
qui  se  gonflent  dans  l'eau  fournissent  un  milieu  favorable  pour  les 
échanges  lents  et  les  métamorphoses  chimiques,  en  donnant  lieu  à 
des  systèmes  participant  î\  la  fois  par  leur  état  physique  des.  solides 
et  des  liquides. 

3.  Métamorphoses  réciproques.  n'est  pas  le  seul  intérêt  qui 
s'attache  à  ces  rapprochements.  En  effet,  les  principes  insolubles, 
traités  par  les  acides  étendus  ou  par  certains  ferments,  commen- 
cent par  se  changer  en  principes  susceptibles  de  gonflement  et  d'hy- 
drafation  mécanique;  puis  ces  derniers  deviennent  complètement 
solubles.  Une  nouvelle  transformation,  accompagnée  cette  fois  d'une 
hydratation  chimique,  les  amène  à  l'état  de  glucose.  Mais  l'espèce 
de  ce  glucose  varie  avec  celle  du  principe  originaire  ;  l'amidon,  par 
exemple,  produit  du  glucose  ordinaire;  l'inuline,  du  lévulose;  la 
gomme,  du  galactose,  etc.  Métamorphoses  d'autant  plus  intéres- 
santes que  des  changements  analogues  ont  lieu  dans  la  graine  pen- 
dant le  développement  de  l'embryon. 

Une  suite  inverse  de  métamorphoses  semble  changer  dans  les  vé- 
gétaux les  glucoses  en  saccharoses  ou  en  gommes,  puis  en  principes 
insolubles  (amidon,  inuline,  etc.),  lesquels  tendent  à  s'accumuler 
dans  les  organes  terminaux  :  feuilles,  fruits,  tiges  souterraines,  etc. 

4.  Réactions.  —  Mais  poursuivons  l'étude  des  réactions  générales 
des  hydrates  de  carbone.  La  chaleur  les  déshydrate  et  les  change  en 
matières  humiques,  puis  en  charbon. 
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Sous  rinfluence  prolongée  des  acides  concentrés  et  des  corps  ana- 
logues, ils  se  transforment  en  matières  brunes  et  humiques. 

Les  alcalis  produisent  le  môme  cdet  au-dessus  de  100",  et  môme 
à  froid  ;  s'ils  agissent  au  contact  de  l'air,  il  y  a  en  môme  temps  ab- 
sorption d'oxygène.  Les  matières  du  terreau  n'ont  pas  d'autre  origine. 

Enfin  les  hydrates  alcalins  métamorphosent  vers  iQO'  le  ligneux, 
l'amidon,  etc.,  en  acide  oxalique. 

Toutes  ces  réactions  rapprochent  également  les  sucres  et  les  hy- 
drates de  carbone  énumérés  plus  haut. 

5.  L'action  de  l'acide  nitrique  est  des  plus  remarqu^ables  :  mono- 
hydraté,  il  produit  des  combinaisons  détonantes  (poudrer-coton,  py- 
roxyle,  etc.),  qui  sont  de  véritables  éthers,  comparables  à  l'éther  ni- 
trique. Plus  étendu,  il  oxyde  les  hydrates  de  carbone,  avec  formation 
finale  d'acide  oxalique.  Mais  celte  formation  est  précédée  tantôt  par 
celle  de  l'acide  saccharique  (ligneux,  amidon,  dextrine),  qui  corres- 
pond à  la  mannite  et  au  glucose;  tantôt  par  celle  de  l'acide  mucique 
(mucilages  et  gommes),  qui  correspond  à  la  dulcite  et  au  sucre  de 
lait. 

Ces  deux  acides  sont  isomériques  et  représentés  par  la  formule 

On  a  vu  que  leur  formation  établissait  également  une  distinction 
entre  la  mannite  et  la  dulcite,  ainsi  qu'entre  les  divers  glucoses  et 
saccharoses  (p.  319). 

6.  Constitution. — Il  s'agit  maintenant  d'établir  la  constitution  véri- 
table des  hydrates  de  carbone,  représentés  par  la  formule  brute 
Qi2jjioQio_  Rappelons  d'abord  que  tous  ces  corps  fournissent  des  glu- 
coses sous  rinfluence  des  acides,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau.  Or, 
la  formule  G*-H*''0'''  est  une  formule  brute;  mais  elle  est  loin  de  re- 
représenter l'équivalent  véritable  des  hydrates  de  carbone  énumérés 
plus  haut,  les  propriétés  de  ces  corps,  leur  fixité;  les  rapports  sui- 
vants lesquels  ils  entrent  en  combinaison. 

Tout  indique  que  ces  corps  possèdent  des  équivalents  beaucoup 
plus  élevés  que  les  sucres.  Si  leur  formule,  telle  qu'on  peut  la  déter- 
miner dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  est  simple,  c'est  là  une 
pure  apparence:  en  réalité  celte  formule  doit  être  considérée  comme 
un  multiple  non  encore  déterminé  de  la  formule  brute  C^^H'^O*". 

Nous  sommes  ici  au  cœur  de  la  question.  Dans  l'esprit  de  la  théorie 
des  alcools  polyatomiques,  tous  les  hydrates  de  carbone  dont  nous 
parlons  en  ce  moment  doivent  être  considérés  comme  résultant  de  la 
condensation  de  plusieurs  molécules  sucrées  en  une  seule  ;  ce  sont 
probablement  des  élhers  mixtes,  d'un  ordre  plus  élevé  que  les  sac- 
charoses. La  complexité  et  le  nombre  illimité  de  ces  principes  s'ex  • 
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pliqucnt  sans  peine  par  la  fonction  chimique  des  sucres  et  confor- 
mément aux  théories  développées  dans  le  chapitre  XIII  (p.  328  et  33p). 

En  effet,  un  sucre  G*-1P*0**  peut  être  combiné  soit  avec  un 
deuxième  équivalent  du  môme  sucre,  soit  avec  un  sucre  dillérent, 
mais  isomérique.  S'il  s'agissait  de  deux  alcools  monoatomiques,  on 
ne  pourrait  en  séparer  que  deux  équivalents  d'eau;  mais  comme  on 
opère  sur  des  alcools  polyatomiques,  on  peut  en  séparer  2,  4,  6,  8, 
etc.,  équivalents  d'eau,  suivant  le  degré  d\atomicité.  En  éliminant 
H■0^  nous  avons  engendré  le  sucre  de  canne  et  les  saccharoses, 
qui  sont  dt'sdïsacc/iarides  ou diglucosides  de  lo première  espèce  (p.  335). 
En  éliminant  2H*0-,  on  donnera  naissance  à  des  dhaccharides  de  la 
deuxième  espèce  : 

caractérisés  par  leur  origine  et  par  leur  aptitude  à  reproduire  les 
glucoses  générateurs. 

Cependant,  en  obtenant  le  composé  C^II-^O'»,  nous  n'avons  pas 
épuisé  la  quantité  d'eau  que  nous  pouvons  enlever  à  la  matière  sucrée; 
par  conséquent,  nous  n'avons  pas  épuisé  sa  capacité  de  saturation. 
Nous  pouvons  prendre  ce  nouveau  corps  comme  point  de  départ  de 
nouvelles  combinaisons.  Si  nous  l'unissons  avec  une  matière  sucrée, 
soit  avec  l'un  des  glucoses  qui  ont  déjà  concouru  à  sa  formation, 
soit  avec  un  nouveau  glucose,  nous  pourrons  éliminer  encore 
2,  4,  6,  etc.  équivalents  d'eau.  En  nous  bornant  au  premier  terme, 
c'est-à-dire  aux  trisaccharides  ou  triglucosides  de  la  troisième  espèce  : 

C24H20020  ^  C12H'5012  — H202  =C36H30O30  =  C12II100tO(C2lH200îO), 

nous  aurons  un  nouveau  groupe  de  composés,  représentés  par  la 
formule  : 

C»6H30O3O. 

Ce  sont  encore  des  multiples  de  C^^IP^O'";  mais  leur  constitution 
est  toute  différente  de  celle  des  premiers  corps. 

En  effet  :  1°  ces  nouveaux  composés,  étant  soumis  à  l'influence  des 
agents  de  déshydratation,  devront  reproduire  d'abord  le  glucose  in- 
troduit en  dernier  lieu,  et  le  disaccharide,  C^H^'^O^"; 

2°  Ce  disaccharide  se  dédoublera  à  son  touf.  On  pourra  donc  ainsi 
obtenir  en  définitive,  suivant  les  cas,  soit  trois  sucres  distincts,  soit 
2  équivalents  d'un  sucre  et  1  équivalent  d'un  autre,  soit  enfin  3  équi- 
valents du  môme  sucre. 

Ce  n'est  pas  tout  encore.  Le  raisonnement  que  nous  venons  de 
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faire  sur  le  composé  C'*1F'^0^%  nous  pouvons  le  répéter  sur  le  com- 
posé, C'4I-^''0'o.  Dmis  ce  corps,  la  capacité  de  saturation  des  3  équi- 
valents du  principe  sucré  n'est  pas  épuisée  :  loin  delà,  a  priori,  il 
semble  qu'elle  a  dû  aller  croissante;  car  nous  n'avons  pas  même 
épuisé  celle  d'un  seul  de  ces  3  équivalents  générateurs. 

Nous  pouvons  donc  llxer  sur  le  disaccharide  un  4'  équivalent  d'un 
coriJs,  choisi  soit  parmi  les  trois  principes  sucrés  déjà  combinés, 
soit  parmi  les  autres  qui  ne  sont  pas  encore  entrés  en  combinaison  : 

Nous  aurons  ainsi  une  quatrième  combinaison: 

(tetrasacchoride  de  la  quatrième  espèce),  toujours  représenté  par  un 
multiple  de  G'-1P''0'^  Ce  tétrasaccharide  se  dédoublera  : 

l»  En  fournissant  un  glucose  et  un  trisaccharide; 

2°  Le  trisaccharide  pourra  fournir  ensuite  un  deuxième  glucose, 
identique  ou  diflcrent  avec  le  premier,  et  un  disaccharide; 

3°  Enfin  le  disaccharide  se  dédoublera  à  son  tour,  etc. 

Le  produit  final  sera  représenté  par  quatre  glucoses  identiques,  ou 
isomères.  Comme  produits  intermédiaires,  on  pourra  oblenir  toutes 
les  combinaisons  concevables  de  ces  quatre  glucoses ,  pri§  deux  à 
deux,  ou  trois  à  trois. 

On  voit  ainsi  comment  on  pourra  distinguer  les  polysaccharides 
isomères  et  polymères  les  uns  des  autres,  par  l'étude  de  leurs  dédou- 
blements successifs. 

Les  mêmes  raisonnements  peuvent  s'étendre  indéfiniment. 

Pour  appliquer  ces  notions  avec  pleine  certitude  aux  principes  na- 
turels, il  faudrait  posséder  des  données  qui  nous  manquent  encore. 
Cependant  nous  admettrons  provisoirement,  et  afin  de  fixer  les  idées, 
les  formules  suivantes,  que  des  recherches  ultérieures  viendront  pro- 
bablement modifier  en  partie  : 

L  Diglucosides  :  G'^H^«0'«(C'ni^''0*«). 

Dextrine , 

Arabine  ou  gomme  soluble. 

IL  Triçjluco^ides  :  C''^ir«0^''(C^*H^»0^«). 

Amidon, 

Paramylon, 

Glycogcne , 

hiulinc, 

Lichénine, 

Mucilages , 
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III.  Tétraglucoaides:  CnV'O''  {mV'O''). 
Cellulose, 

IV.  Folyglucosides  plus  élevés. 
Principes  ligneux  divers, 
Tunicine. 

Tous  ces  principes  doivent  jouer,  et  jouent  en  cH'ct,  le  rôle  d'alcools 
polyalomi(|ues;  car  ils  se  combinent  directement  avec  l'acide  sulfu- 
riquc  concentré,  en  formant  des  acides  conjugués;  avec  l'acide  nitri- 
que fumant,  en  formant  des  composés  explosifs;  ils  s'unissent  avec 
l'acide  acétique  hydraté,  et  surtout  anhydre,  avec  les  chlorures 
acides,  ainsi  qu'avec  les  corps  organiques  analogues,  en  formant  des 
composés  semblables  aux  glycérides,  etc.,  etc. 

Entrons  maintenant  dans  la  description  individuelle  des  plus  im- 
portants d'entre  eux. 

.  §  2.  —  DiKlticosidcft  :  C^HîOQîo. 
l.  —  Dc'xtrine. 

1.  La  dcxtrine  résulte  de  la  transformation  de  l'amidon  sous  l'in- 
lluence  des  acides  ou  de  la  diastase. 

Pour  la  préparer,  on  imbibe  1,000  kilog.  de  fécule  avec  un  mélange 
de  300  kilog.  d'eau  etde  2kilog.  d'acide  nitrique  ordinaire. 

On  sèche  la  pâte  à  l'air  libre,  et  on  dispose  la  masse  en  couches 
minces,  dans  une  étuve  que  l'on  maintient  vers  120"  pendant  une 
heure.  Au  bout  de  ce  temps,  la  matière  est  devenue  soluble  dans 
l'eau,  et  elle  ne  se  colore  plus  par  l'iode  en  bleu,  mais  seulement  en 
pourpre.  C'est  la  dcxtrine  commerciale.  Elle  renferme  du  glucose  et 
une  proportion  variable  d'amidon  soluble.  Pour  la  purifier,  on  la 
dissout  d;ms  4  à  5  parties  d'eau  froide,  on  filtre  et  on  verse  la 
liqueur  dans  plusieurs  fois  son  volume  d'alcool  fort  :  la  dcxtrine  se 
précipite,  tandis  que  le  glucose  demeure  dissous.  On  dessèche  la 
dcxtrine,  on  la  redissout  et  on  répète  trois  ou  quatre  fois  les  mêmes 
traitements. 

2.  La  dcxtrine  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  gommeuse, 
amorphe  et  transparente.  Elle  est  hygrométrique,  trôs-soluble  dans 
l'eau,  àlaquelle  elle  communique  une  certaine  viscosité.  Elle  .se  dis- 
sout dans  l'alcool  faible;  mais  elle  est  insoluble  dans  l'alcool  con- 
centré et  dans  l'éther.  Son  pouvoir  rotatoire  : 
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3.  La  chaleur  et  les  réactifs  agissent  sur  la  dextrine,  à  peu  près 
comme  sur  l'amidon.  Chauiice  ù  100"  avec  les  acides  organiciues, 
elle  s'y  combine  en  formant,  en  petite  quantité,  des  corps  neutres 
analogues  aux  glucosides.  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  et  l'a- 
cide sulfurique  précipite  de  cette  solution  la  dextrine  tétranitriqae  : 

C«*H»60i«{AzH06)^ 

La  dextrine  se  combine  aussi  avec  les  bases.  Elle  est  précipitée 
par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  sans  l'être  par  l'acétate  neutre 
ou  tribasique. 

11.  —  Glycogène  ou  dextrine  animale. 

Pour  l'extraire,  on  coupe  le  foie  frais  en  morceaux  et  on  le  fait 
bouillir  pendant  une  heure  avec  de  l'eau;  on  filtre  et  on  précipite  par 
l'alcool-  Le  dépôt  recueilli  est  mis  en  ébuUition  avec  de  la  potasse, 
pour  dissoudre  les  corps  gras  et  azotés.  On  étend  avec  de  l'eau,  on 
filtre  et  on  précipite  de  nouveau  par  l'alcool.  On  redissout  le  préci- 
pité dans  l'acide  acétique  et  on  le  reprécipite  encore  par  l'alcool,  etc. 

Le  glycogène  est  une  poudre  amorphe ,  qui  forme  avec  l'eau  une 
liqueur  opalescente.  Il  retient  à  froid  C  équivalents  d'eau. 

L'iode  le  colore  en  rouge  violacé.  Les  acides  étendus,  la  diastase, 
la  salive,  le  changent  en  glucose  ordinaire.  Avec  l'acide  nitrique 
fumant,  il  fournit  un  dérivé  nitrique;  l'acide  étendu  l'oxyde,  sans 
produire  d'acide  mucique. 

III.  —  Gomme  soluble  ou  arabine. 

1.  Ce  principe  est  sécrété  par  diverses'  espèces  d'acacias.  La 
gomme  arabique  est  principalement  formée  de  gomme  soluble, 
unie  avec  de  la  chaux  et  de  la  potasse  [gummates  alcalins). 

Pour  obtenir  l'arabine  plire,  on  dissout  dans  l'eau  la  gomme  ara- 
bique, on  ajoute  à  la  liqueur  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  verse 
le  mélange  dans  l'alcool.  On  obtient  un  précipité  amorphe,  d'un  blanc 
laiteux,  qui  prend  un  aspect  vitreux  par  la  dessiccation. 

2.  Ce  corps  séché  à  100"  répond  à  la  composition  C'-*H'°0-''4-2Aq  : 
il  perd  son  eau  de  cristallisation  vers  120°. 

L'arabine  est  très-soluble  dans  l'eau  qu'elle  rend  visqueuse  ;  elle 
est  insoluble  dans  l'alcool. 
Elle  est  lévogyre  : 


oj  =  ~  36"  environ. 
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L'arabine  chauffée  entre  120"  et  150°  devient  insoluble.  Elle  éprouve 
la  même  transformation  lorsqu'on  verse  une  solution  concentrée  d'a- 
rabine  à  la  surface  d'une  couche  d'acide  sulfurique. 

3.  L'arabine  forme  avec  la  potasse,  la  chaux,  la  baryte  des  sels 
solubles.  Elle  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  tribasiquc. 

Les  combinaisons  de  l'arabine  avec  les  bases  deviennent  insolubles 
lorsqu'on  les  chauffe,  circonstance  qui  se  présente  avec  la  gomme 
arabique.  La  gomme  des  cerisiers  et  des  pruniers  est  formée  par  un 
mélange  des  combinaisons  solubles  et  des  combinaisons  insolubles, 
lesquelles  forment  ce  qu'on  appelait  autrefois  la  cérasin^.  Lorsqu'on 
fait  bouillir  ces  combinaisons  insolubles  avec  de  l'eau  pendant  quel- 
que temps,  elles  redeviennent  solubles,  en  môme  temps  que  l'arabine 
reprend  ses  propriétés  primitives. 

4.  L'arabine  bouillie  avec  l'acide  sulfurique  élendu  se  change  en 
glucose,  ou  plutôt  en  galactose, 

5.  L'acide  nitrique  ordinaire  oxyde  l'arabine,  en  produisant  les 
acides  mucique,  saccharique,  tartrique  et  oxalique. 

11  est  probable  qu'il  existe  dans  la  nature  plusieurs  principes  gom- 
meux,  isomériques  avec  l'arabine  ;  mais  leur  étude  reste  à  faire. 

6.  Arahirles.  —  Ce  sont  les  combinaisons  de  l'arabine  avec  les 
acides  et  les  autres  corps.  Tel  est  Varabide  nitrique,  corps  explosif, 
obtenu  avec  l'acide  nitrique  fumant. 

Un  mélange  d.e  gomme  et  d'acide  gallique  précipite  la  gélatine  à 
la  façon  du  tannin  (acide  glucosogallique),  ce  qui  semble  indiquer 
l'existence  d'un  nrahide  gallique. 

Les  mucilages  représentent  aussi  des  arabides,  dérivés  probable- 
ment de  plusieurs  molécules  d'arabine. 

Enfin  les  matihes  pectiques  se  rapprochent  des  arabides,  par  la 
propriété  de  fournir  de  l'acide  mucique  sous  l'influence  de  l'acide 
nitrique.  Ce  sont  probablement  des  combinaisons  de  l'arabine  (ou 
d'une  gomme  isomère)  avec  quelques  autres  principes. 

Décrivons  brièvement  les  matières  pectiques,  d'après  les  faits  con- 
nus jusqu'ici,  lesquels  réclament  de  nouvelles  études. 

7.  Pectose.  — C'est  une  matière  neutre,  non  azotée,  insoluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  que  l'on  suppose  ôtre  contenue  dans  les  fruits  verts 
et  dans  quelques  racines  (carottes,  navets,  betteraves).  Pendant  la 
maturation  des  fruits,  ou  par  l'ébullition  avec  les  acides  faibles,  elle 
se  change  en  pectine  soluble. 

8.  Pectine.  —  La  pectine  peut  être  extraite  du  suc  des  poires 
mûres. 

On  précipite  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  l'albumine  par  le  tan- 
•  nin,  on  fdtrc  et  on  verse  de  l'alcool  dans  la  liqueur  :  la  pectine  se 
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prècipilc.  On  la  rcdissout  dans  l'eau  et  on  la  reprécipite  à  plusieurs 
reprises  par  l'alcool.  La  pectine  est  solide,  amorphe  ;  elle  se  dissout 
dans  l'eau  en  formant  une  solution  épaisse,  précipitablc  par  l'alcool, 
soit  en  gelée,  soit  en  filaments,  selon  la  concentration.  L'acétate  de 
plomb  ne  la  précipite  pas;  mais  bien  l'acétate  Iribasique.  Bouillie 
avec  l'eau  pendant  longtemps,  la  pectine  se  change  en  para  pectine,  so- 
luble  dans  l'eau  et  précipitable  par  l'acétate  de  plomb. 

1).  Acide  pectiquc.  —  Les  alcalis  étendus  et  froids  changent  la  pec- 
tine en  acide  gélatineux  {acide  pectosique),  lequel,  sous  l'influence 
un  peu  plus  énergique  des  mômes  alcalis,  devient  de  Vacide 
pec tique.  ,  > 

Les  mômes  changements  se  produisent  sous  l'influence  de  la  pec- 
tase,  ferment  soluble  et  précipitable  par  l'alcool  que  renferme  le  jus 
de  carotte  ;  ce  sont  eux  qui  semblent  déterminer  la  prise  en  gelée 
de  certains  sucs  de  fruits. 

On  prépare  l'acide  pectiquc  en  faisant  bouillir  les  carottes  lavées, 
puis  râpées,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible;  on  filtre,  on  fait 
bouillir  avec  de  la  soude  qui  forme  un  peclate  soluble,  on  filtre  et 
on  précipite  l'acide  pectiquc  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  pectiquc  se  présente  sous  la  forme  d'une  gelée,  insoluble 
dans  l'eau  et  l'alcool,  se  desséchant  en  une  masse  transparente  et 
répondant  à  la  formule  brute  C^'^Il^O**. 

Les  alcalis  étendus  le  dissolvent  sans  altération;  mais  les  alcalis 
concentres  le  modifient,  de  telle  sorte  que  les  acides  ne  le  repréci- 
pitent plus  («cù/e  mêtapectique).  Bouilli  pendant  longtemps  avec  l'eau, 
il  éprouve  le  môme  changement.  La  peclase  finit  aussi  par  produire 
le  môme  elfet. 

U).  Acide  mi'tapcctique.  —  On  fait  bouillir  pendant  une  heure  avec 
un  lait  de  chaux  des  betteraves,  râpées  et  lavées  à  grande  eau;  on  filtre, 
on  évapore  en  sirop  et  on  précipite  le  métapcctate  de  chaux  par 
l'alcool.  On  le  redissout  dans  l'eau,  on  précipite  la  chaux  par  l'acide 
oxalique,  on  neutralise  la  liqueur  par  l'ammoniaque;  on  ajoute  de 
l'acétate  de  plomb  neutre,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'ammoniaque  à 
la  liqueur,  ce  qui  précipite  le  métapectate  de  plomb.  On  le  décom- 
pose par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  évapore  au  bain-marie. 

L'acide  mêtapectique  est  très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Il  est 
franchement  acide.  Ses  sels  sont  généralement  solubles;  quelques- 
uns  paraissent  exister  dans  les  végétaux. 
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§  5.  —  Triglucosldos  ;  C^SH^oO-'o. 

I.  —  Amidon:  C'«H*«0"'(C**H^"0")? 

1.  Etats  naturels. —  L'amidon  ou  matière  amylaci'e  est  très-ré- 
pandu dans  le  règne  végélal.  On  le  rencontre  dans  les  racines,  les 
rhizômcs,  les  tubercules,  les  bulbes  d'une  multitude  de  plantés; 
on  le  trouve  aussi  dans  la  partie  médullaire  des  liges  de  palmier 
et  dans  les  fruits  et  les  semences  d'un  grand  nombre  de  végétaux, 
spécialement  des  céréales,  des  légumineuses. 

On  donne  spécialement  le  nom  d'amidon  h.  la  matière  amylacée  ex- 
traite des  céréales  et  le  nom  de  fécule,  à  celle  des  pommes  de  terre. 
Varrowroot  est  une  fécule  alimentaire  retirée  des  racines  du  Maranta 
arundinacen.  Le  sagou  s'extrait  de  diverses  espèces  de  palmiers  [sagjis 
lihumphii,  S.  farinifera,  S.  genuina).  La  moussache  est  la  fécule  de  la 
racine  d'une  euphorbiacée,  lo  manioc  {maidhot  vtilissima).  Séchée 
sur  des  plaques  chaudes ,  elle  se  gonfle  et  s'agglomère  en  consti- 
tuant le  tajiioca. 

2.  Préparation.  —  1"  Pour  extraire  la  fécule  de  pommes  de  terre, 
on  râpe  celle::  ci,  on  délaye  la  pulpe  dans  l'eau  et  on  la  lave  sur  un 
tamis,  à  l'aide  d'un  filet  d'eau.  Les  globules  de  la  fécule  sont  en- 
traînés par  l'eau  qui  les  tient  en  suspension;  mais  ils  se  déposent 
lorsqu'on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même.  On  lévige  à  plusieurs 
reprises  le  dépôt  dafis  l'eau  froide;  la  fécule  se  dépose  d'abord,  tan- 
dis que  les  débris  de  tissu  cellulaire  demeurent  plus  longtemps  en 
suspension  et  peuvent  être  décantés  avec  l'eau. 

2"  Pour  extraire  l'amidon  du  blé,  on  réduit  la  farine  en  pâte  et  on 
la  malaxe  sous  un  filet  d'eau;  le  gluten  ou  matière  azotée  s'agglo- 
mère, tandis  que  jes  globules  d'amidon  sont  entraînés  ;  ils  traversent 
un  tamis  placé  au-dessous  et  se  déposent  bientôt.  Pour  compléter  la 
séparation  du  gluten,  on  ajoute  dans  les  cuves  qui  renferment  l'ami- 
don humide  quelques  centièmes  d'eau  sûre  (eau  provenant  des  fer- 
mentations précédentes),  afin  de  détruire  le  gluten  par  fermentation. 
Au  bout  de  quelques  jours,  on  lave  de  nouveau  l'amidon  à  l'eau  pure. 
On  régoutte  dans  des  paniers  d'osier;  on  complète  l'égouttagc  sur 
une  aire  en  plâtre,  et  on  sèche  rapidement  dans  une  étuve.  La  masse 
se  divise  en  prismes  irréguliers,  par  suite  du  retrait;  c'est  Vamidon 
en  aiguilles. 

Un  procédé  plus  ancien  consiste  à  faire  fermenter  directement  la 
farine  sous  l'influence  des  eaux  sûres.  L'amidon  résiste  de  préférence  ; 
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mais  ce  procédé  est  fort  insalubre,  à  cause  des  {-az  putrides  qui  se 
dégagent. 

3.  Propriétés.  —  L'amidon  constitue  une  poudre  blanche,  formée 
par  des  granules  d'apparence  organisée,  sphéroïdes,  ovoïdes  ou 
polyédriques  par  suite  de  la  pression  des  globules  voisins.  Leur  dia- 
mètre varie  de  2  à  185  millièmes  de  millimètre.  Yoici  les  dimensions 
diiierentes  du  principe  amylacé,  tiré  des  plantes  les  plus  communes  : 

mm  mm  *** 

Grains  amylacés  des  pommes  de  terre.   0,185  à  0,U0,  millet   0,OiO, 

Grosses  fèves,  sagou,  lentilles   0,075  à  0.067,  panais   0,007, 

Blé,  patates,  gros  pois   0,050  à  0,040,  graines  de  betteraves.  .  0,00i, 

Haricots,  sorgho  rouges,  maïs   0,036  à  0,025,  graines  du  clienopodium 

quinoa   0,002- 

Les  granules  sont  formés  de  couches  concentriques  emboîtées  les 
unes  dans  les  autres  et  qui  paraissent  s'être  déposées  successivement 
à  la  surface  intérieure  d'une  première  cellule.  La  dernière  couche 
déposée,  c'est-à-dire  la  plus  centrale,  offre  à  l'intérieur  un  espace 
vide,  qui  présente  sous  le  microscope  l'apparence  d'une  dépression 
appelée  hile.  Il  est  probable  que  l'amidon  lui-même  n'est  pas  réelle- 
ment organisé,  mais  qu'il  doit  son  apparence  à  la  cellule  qui  lui  a 
servi  de  moule  primitif. 

La  densité  de  l'amidon  est  1,53. 

La  fécule  sèche  du  commerce  renferme  18  p.  100  d'eau;  dont  elle 
perd  la  moitié  dans  le  vide  et  le  reste  à  100". 

L'amidon  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ainsi  que  dans 
l'eau  froide.  Cependant  lorsqu'on  le  broie  avec  ce  liquide,  la  liqueur 
filtrée  bleuit  par  l'iode. 

4.  Action  de  l'eau.  —  Au  contact  de  l'eau  chautTée  vers  60  à  70" 
l'amidon  se  gonfle  énormément,  sans  se  dissoudre;  chaque  globule  ab- 
sorbe de  l'eau,  jusqu'à  prendre  un  volume  égal  à  vingt-cinq  ou  trente 
fois  son  volume  premier.  Quand  la  quantité  d'eau  est  insuffisante, 
les  globules  se  soudent  et  constituent  V empois,  masse  gélatineuse  et 
translucide.  A  l'ébullition,  l'amidon,  mis  en  présence  d'une  grande 
quantité  d'eau,  passe  en  partie  à  l'état  d'amidon  soluble,  en  même 
temps  qu'une  partie  demeure  en  suspension  et  en  flocons  assez  fins 
pour  traverser  les  filtres. 

Amidon  soluble.  —  L'amidon  soluble  se  prépare  plus  rapidement 
en  faisant  bouillir  l'amidon  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc; 
ou  bien  encore  en  délayant  ensemble  3  parties  d'acide  sulfurique  et 
2  parties  d'amidon;  au  bout  d'une  demi-heure,  on  verse  le  tout  dans 
une  grande  quantité  d'alcool,  qui  précipite  l'amidon  soluble. 

La  substance  obtenue  est  incolore,  amorphe,  très-soluble  dan>s 
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l'eau  froide  ou  chaude,  mais  insoluble  dans  l'alcool.  Elle  offre  la 
môme  composition  que  l'amidon. 
Son  pouvoir  rolatoire  ;  a;'  =  -f-  211°. 

5.  Chaleur.  —  L'amidon  ordinaire  ,  maintenu  pendant  longtemps 
à  100",  se  change  en  amidon  soluble.  A  160",  il  fournit  la  dextrine. 
Ces  changements  successifs  se  produisent  dès  100%  sous  l'influence 
prolongée  de  l'eau.,  et  plus  rapidement  encore  par  ébullilion  avec 
la  potasse. 

Ptjrodextrine.  —  Vers  210°,  l'amidon  perd  les  éléments  de  l'eau 
et  fournit  hi  pyrodextrine,  C^'H"0'*(?)  :  matière  solide,  brune,  cas- 
sante, insoluble  dans  l'alcool  ordinaire  et  dans  l'éther,  très-soluble 
dans  l'eau.  Sa  dissolution  est  visqueuse  et  colorée  d'une  teinte  sépia 
fort  intense.  Elle  est  plus  stable  que  les  dérivés  des  sucres  et  résiste 
à  une  température  de  210"  et  à  l'influence  momentanée  des  acides 
dilués.  Si  ces  derniers  sont  concentrés,  elle  devient  insoluble.  Elle 
réduit  le  tartrate  cupropotassique  et  elle  est  précipitée  par  la  baryte 
et  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

G.  Oxygène.  — L'acide  nitrique  étendu,  bouilli  avec  l'amidon, 
fournit  une  grande  quantité  d'acide  oxalique.  Cet  acide  prend  aussi 
naissance  sous  l'influence  de  la  potasse  fondante. 

Distillé  avec  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique,  l'ami- 
don produit  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  carbonique. 

Si  l'on  opère  avec  le  môme  oxyde  et  l'acide  chlorhydrique,  on  ob- 
tient en  môme  temps  un  peu  de  chloral,  C*HCPO\ 

7.  Iode.  —  La  solution  d'amidon,  l'empois,  l'amidon,  se  colorent 
en  bleu  intense  au  contact  de  petites  quantités  d'iode.  Il  suffit  de 
un  cinq  centième  de  milligramme  d'iode  pour  produire  cette  réac- 
tion, lorsqu'on  opère  avec  les  précautions  convenables. 

La  belle  liqueur  bleue,  ainsi  obtenue,  présente  un  phénomène 
singulier,  c'est  de  se  décolorer  par  la  chaleur  et  de  se  colorer  de 
nouveau  par  le  refroidissement,  ce  double  phénomène  pouvant  être 
reproduit  un  grand  nombre  de  fois.  Cependant,  au  bout  d'un  cer- 
tain temps,  il  cesse,  soit  parce  que  l'iode  s'est  en  partie  volatilisé, 
soit  aussi  parce  qu'il  est  transformé  en  acide  iodhydrique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  liqueur  bleue  quelques  gouttes  d'une  solu- 
tion de  sulfate  de  soude  ou  de  chlorure  de  calcium ,  on  précipite 
Viodure  d'omidon,  sous  la  forme  de  flocons  bleus. 

L'amidon  soluble  est  coloré  en  bleu  par  l'iode,  comme  l'amidon 
ordinaire. 

8.  Alcalis.  —  Les  alcalis  se  combinent  avec  l'amidon  ordinaire. 
Au  contact  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  il  se  gonfle,  et  si  l'on 
chaufie,  il  devient  amidon  soluble. 
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L'amidon  solublc  est  précipite  par  l'eau  de  baryte,  Teau  de 
chaux,  etc.,  en  formant  des  composés  particuliers. 

9.  Acides.  —  Nous  distinguerons  les  réactions  de  dédoublement  et 
les  combinaisons. 

1°  Dédoublement. —  L'i\m\don,  bouilli  avec  les  acides  minéraux 

étendus,4ournit  de  la  dextrine  et  du  glucose. 

Ces  deux  corps  prennent  naissance  simultanément  et  conformé- 
ment à  réquation  suivante  : 

C36H1OO30  ^  H202=  C2''H20020  +  C^^^^W-. 

Mais  il  est  difficile  d'obtenir  ce  dédoublement  dans  toute  sa  ri- 
gueur, parce  que  la  dextrine  se  change  à  son  tour  en  glucose  sous 
l'influence  prolongée  des  acides. 

2"  Combinaisons.  —  L'amidon ,  chauffé  vers  160"  avec  les  acides 
organiques  hydratés  ou  mieux  anhydres,  s'y  combine,  en  formant 
des  amylides,  comparables  aux  glycérides. 

Des  composés  analogues  semblent  exister  dans  les  végétaux. 

A  froid,  l'acide  sulfurique  concentré  forme  avec  l'amidon  un  acide 
conjugué,  analogue  à  l'acide  mannisulfurique. 

L'acide  nitrique  fumant  dissout  l'amidon,  et  l'eau  précipite  de  la 
solution  Vamylide  nitrique  [xyloïdine  ou  pyroxam),  C^^H-*0'*(AzHO^)', 
corps  blanc,  explosif,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther.  Traité 
par  le  chlorure  ferreux,  il  dégage  du  bioxyde  d'azote  et  régénère 
l'amidon  soluble. 

Le  tannin  précipite  l'amidon  soluble  de  ses  dissolutions. 

10.  Ferments.  —  L'amidon  résiste  à  l'action  de  la  levûre  de  bière. 
Cependant  il  peut  éprouver  les  fermentations  lactique  et  butyrique. 
Mais  l'une  des  plus  remarquables  transformations  qu'il  éprouve  est 
celle  que  lui  fait  subir  la  diastase,  principe  contenu  dans  l'orge 
germée.  En  effet  l'amidon,  chauffé  avec  de  l'eau  et  une  infusion 
d'orge  germée  vers  G5  à  70%  se  décompose  en  formant  de  la  dextrine 
et  du  fflucose.    W^oXX.p^i  '^ 

Lorsque  tout  l'amidon  a  disparu,  l'action  de  la  diastase  s'exerce 
sur  la  dextrine  elle-même  et  la  change  en  glucose.  Cette  réaction 
complète  a  surtout  lieu  lorsqu'on  détruit  le  glucose  formé  d'abord, 
par  exemple,  en  soumettant  la  liqueur  à  la  fermentation  alcoo- 
lique. 

Diastase.  —  Voici  comment  on  prépare  la  diastase  elle-même. 

On  prend  de  l'orge  d'une  même  récolte,  en  bon  état,  soumise  à 
une  germination  régulière.  Lorsque  sur  presque  tous  les  grains  la 
gemmule  vient  d'acquérir  une  longueur  égale  à  celle  du  fruit,  on  se 
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hâte  d'opérer  la  dessication,  à  l'aide  d'un  courant  d'air  dont  la  tem- 
pérature ne  dépasse  pas  50".  Dès  que  les  radicelles  sont  desséchées, 
au  point  d'être  toutes  friables,  on  les  élimine  ainsi  que  les  grains 
non  germés.  L'orge  germée  ainsi  obtenue  est  réduite  en  poudre 
grossière  et  macérée  pendant  une  heure  ou  deux,  dans  environ  deux 
fois  son  volume  d'eau  à  30°. 

On  presse  le  tout  et  on  lillrc  sur  un  linge  mouillé,  le  plus  rapide- 
ment possible.  Le  liquide  obtenu  est  chauffé  jusqu'à  70",  dans  un 
bain-marie  maintenu  à  75°.  Dès  que  l'albumine  est  coagulée,  on 
filtre  avec  les  mêmes  soins  que  ci-dessus.  On  verse  de  l'alcool  dans 
la  liqueur  en  agitant,  afin  d'éviter  que  l'alcool  se  trouve  en  excès  là 
où  il  tombe.  La  diastase  précipitée  est  recueillie  sur  un  filtre,  en- 
levée humide,  étendue  sur  une  lame  de  verre,  desséchée  rapidement 
dans  un  courant  d'air,  enfin  pulvérisée. 

C'est  une  matière  azotée,  blanche,  amorphe,  très-soluble  dans 
l'eau.  Son  action  sur  l'amidon  s'exerce  môme  à— 15°;  elle  augmente 
avec  la  température  jusqu'à  65  à  70";  mais  elle  disparaît  vers  85°. 

Le  ferment  soluble  de  la  levûre  (p.  156  et  p.  359),  la  salive,  le  suc 
pancréatique  et  diverses  matières  azotées  en  voie  d'altération,  agis- 
sent sur  l'amidon  comme  la  diastase. 

n.  —  Paramylon. 

Le  paramylon  est  contenu  dans  un  infusoire,  Veuglena  viridis.  Ce 
corps  est  contitué  par  des  granules  plus  petits  que  ceux  de  l'amidon. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau.  L'iode  ne  le  colore  pas.  La  diastase  est 
sans  action  sur  lui.  Mais  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  change 
en  glucose  fermentcscible. 

in.  —  Inuline, 

1.  L'inulinc  existe  dans  les  racines  d'année  {Inula  /iclcnium),  de 
chicorée,  de  pyrèlhre,  dans  les  bulbes  de  colchique,  dans  les  tu- 
bercules de  dahlia,  dans  le  topinambour. 

Pour  l'extraire,  on  réduit  les  tubercules  de  dahlia  en  pulpe  et  on 
les  lave  sous  un  filet  d'eau  :  il  passe  un  liquide  laiteux  qui  dépose 
l'inuline. 

2.  L'inuline  est  constituée  par  des  granules  semblables  à  ceux  de 
l'amidon.  Elle  se  gonfle  dans  l'eau  froide,  sans  s'y  dissoudre  notable- 
ment; mais  elle  se  dissout  en  grande  quantité  dans  l'eau  bouillante- 
cette  solution  est  précipitée  par  l'alcool.  ' 

L'inuline  est  lévogyre  : 
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3.  L'inuline  n'est  pas  bleuie  par  l'iode,  qui  lui  communique 
cependant  une  teinte  brune,  fugitive.  Elle  réduit  à  chaud  les  sels 
de  cuivre  et  d'argent  en  présence  de  l'ammoniaque 

L'acétate  de  plomb  Iribasique  ne  la  précipite  pas. 

Bouillie  avec  l'eau  et  surtout  avec  les  acides  étendus,  l'inuline  se 
change  en  lévulose. 

IV.  —  Lichénine. 

La  lichénine  est  contenue  dans  les  cellules  du  lichen  d'Islande  et 
de  diverses  autres  espèces  de  lichens  et  de  mousses.  ^ 

Pour  l'extraire,  on  épuise  le  lichen  d'Islande  par  l'éther,  l'alcool, 
la  potasse  diluée,  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  puis  on  fait  bouillir 
le  résidu  avec  l'eau  et  on  filtre  la  liqueur  bouillante.  Par  refroidisse- 
ment elle  se  prend  en  une  masse  gélatineuse.  Si  on  verse  la  liqueur 
bouillante  dans  l'alcool,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  qui  se  dessèche 
sous  la  forme  d'une  masse  fragile,  jaunâtre,  translucide. 

La  lichénine  se  gonfle  dans  l'eau  froide  et  se  dissout  dans  l'eau 
bouillante,  en  formant  une  liqueur  mucilagineuse,  qui  se  prend  en 
gelée  par  le  refroidissement.  Elle  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  la  change  en  un  glucose. 
Avec  l'acide  nitrique,  elle  ne  fournit  pas  d'acide  mucique. 

Y.  —  Bassorine  et  mucilages. 

La  gomme  de  Bassora  (produite  par  un  cactus)  et  la  gomme  adra- 
ganthe  (produite  par  les  astragales  d'Orient),  se  gonflent  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  froide  ou  bouillante  et  se  changent  en  une  gelée  trans- 
parente. 

Les  semences  de  lin,  de  coing,les  feuilles,  les  fleurs  et  la  racine 
de  guimauve,  etc.,  renferment  des  principes  analogues  (mucilages), 
souvent  mélangés  avec  de  la  gomme  soluble  et  même  avec  de  l'ami- 
don; ce  qui  arrive  par  exemple  daus  le  salep,  bulbe  de  VOrchis  mas- 
cul  a. 

Séchée  à  100",  la  bassorine  offre  la  même  composition  que  l'ami-- 
don  et  la  cellulose.  Bouillie  avec  l'acide  sulfurique,  elle  paraît  four-- 
îiir  d'abord  de  la  gomme  soluble  et  un  glucose  fermentescible;; 
puis  elle  se  change  entièrement  en  un  glucose. 

L'acide  nitrique  oxyde  la  bassorine  et  les  mucilages,  avec  pro-- 
duction  d'acide  mucique. 
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§  4.  —  Tétraslucosides  :  C»8H^ooio  _  cclltiloiio  :  C'5Hi*>0'0(™300''o). 

1.  Origine.  —  Les  lissus  végétaux  sont  constitués  en  grande  partie 
par  des  principes  isomériques  et  insolubles,  correspondant  à  des  mul- 
tiples de  lu  formule  C'-H'^O**^.  Ces  divers  principes  jouissent  de  pro- 
priétés analogues,  sans  ôtre  cependant  tout  à  fait  identiques.  Traités 
à  plusieurs  reprises  par  les  acides  et  les  alcalis  étendus,  ils  éprouvent 
divers  changements,  encore  mal  connus,  à  la  suite  desquels  ils  sont 
ramenés  à  un  état  comn:un,  désigné  sous  le  nom  de  cellulose. 

Les  jeunes  cellules  végétales,  la  moelle  de  sureau,  le  coton,  le  vieux 
linge,  après  un  long  usage  et  de  nombreux  blanchissages,  enfin  le 
papier  (non  collé)  sont  constitués  par  de  la  cellulose  presque  pure. 
Pour  isoler  celle-ci,  on  fait  tremper  l'une  quelconque  de  ces  sub- 
tances dans  l'eau,  puis  on  la  fait  bouillir  avec  une  solution  faible  de 
potasse  caustique;  on  la  lave  de  nouveau;  on  la  délaye  dans  l'eau  et 
l'on  dirige  un  courant  de  chlore;  on  lave  de  nouveau,  on  sèche,  on 
épuise  par  l'acide  acétique  concentré  et  bouillant,  par  l'alcool,  par 
l'éther,  enfin  par  l'eau,  et  l'on  fait  sécher  à  100". 

2.  La  cellulose  est  solide,  blanche,  translucide,  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther,  les  acides  et  les  alcalis  étendus. 

Sa  densité  est  égale  à  1,45.  Un  seul  liquide  la  dissout,  savoir: 
l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal.  Elle  est  précipitée  de  cette  solution 
par  l'eau,  par  les  acides  étendus  et  par  certains  sels.  La  cellulose 
se  sépare  sous  forme  gélatineuse  et  se  dessèche,  en  conservant  l'état 
amorphe. 

3.  Chaleur.  —  La  cellulose,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  se 
décompose  au-dessus  de  200",  en  laissant  du  charbon  et  en  fournis- 
sant divers  gaz,  de  l'eau,  de  l'acide  acétique  et  des  produits  empy- 
reumatiques  fort  complexes. 

4.  Hydrogène.  —  La  cellulose,  chauffée  à  280"  avec  l'acide  iodhy- 
drique  très- concentré,  éprouve  une  réduction  complète,  de  même 
que  les  autres  principes  organiques.  11  se  produit  des  carbures  for- 
méniques  et  spécialement  Vhijdrurc  de  tétradécyléne,  G"H". 

5.  Oxygène. — La  cellulose,  bouillie  avec  l'acide  nitrique  ordi- 
naire, est  violemment  attaquée  et  produit  finalement  de  Vacide 
oxalique.  L'hydrate  de  potasse  fondu  forme  également,  vers  160°, 
de  l'acide  oxalique. 

Le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique  produisent  de 
Vacide  formique. 

6:  Alcalib.  —  Les  alcalis  gonflent  la  cellulose  et  la  colorent  en 
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brun,  surtout  sous  l'influence  du  contact  de  l'air.  Il  paraît  se  former 
d'abord  de  véritables  combinaisons,  insolubles  dans  l'alcool,  mais 
que  l'eau  décompose.  A  une  plus  haute  température,  la  cellulose 
s'oxyde  en  formant  de  l'acide  oxalique,  comme  il  vient  d'être  dit. 

7.  Acides.  —  Les  acides  produisent  sur  la  cellulose  deux  ordres 
d'effets  très-distincts:  transformations  et  combinaisons. 

L  —  Transformations. 

1"  Si  l'on  imbibe  la  cellulose  avec  l'acide  sulfurique  concentré 
et  qu'on  enlève  presque  aussitôt  cet  acide  par  des  lavages  à  l'eau,  la 
cellulose  se  trouve  avoir  acquis  certaines  propriétés  analogues  à  l'a- 
midon: elle  se  gonfle  dans  l'eau  et  donne  avec  l'iode  une  coloration 
bleue.  L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid,  le  chlorure  de  zinc 
sirupeux  produisent  sur  la  cellulose  un  efl'et  analogue.  La  charpie, 
substance  désagrégée  par  les  lavages  et  un  long  usage,  se  colore  déjà 
ên  bleu  par  places  sous  l'influence  de  l'iode. 

Le  papier  trempé  dans  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume 
d'eau,  puis  lavé  h  grande  eau  et  séché,  constitue  une  matière  cohé- 
rente et  demi-translucide,  désignée  sous  le  nom  de  parchemin  végétal. 
Dans  cette  circonstance,  la  matière  colorable  par  l'iode  se  forme  et 
détermine  une  sorte  d'encollage  naturel  de  la  fibre  du  papier. 

2°  Prolonge-t-on  l'action  à  froid  de  l'acide  sulfurique  concentré 
sur  la  cellulose  et  la  fait-on  bouillir  avec  du  chlorure  de  zinc  ou  de 
l'acide  chlorhydrique,  la  cellulose  se  transforme  bientôt  en  cellulose 
solvble.  On  isole  ce  composé  comme  l'amidon  soluble.  Il  possède  des 
propriétés  analogues.  Cependant  le  pouvoir  rotatoire  de  la  cellulose 
soluble  est  nul;  tandis  que  celui  de  l'amidon  soluble  est  égal  à +211°. 

3"  Sous  l'influence  plus  prolongée  des  acides,  on  obtient  à  la  fois 
une  dextrine  spéciale,  dextrogyre,  mais  dont  le  pouvoir  rotatoire  est 
plus  faible  que  celui  de  la  dextrine  d'amidon;  et  un  glucose  fermen- 
tescible.  Finalement  tout  se  transforme  en  un  mélange  de  deux  glu- 
coses fermentescibles  (sucre  de  chiffons),  l'un  identique  avec  le  glu- 
cose ordinaire;  l'autre  en  cristaux  plus  durs  et  plus  brillants,  mais 
qui  n'a  pas  été  autrement  étudié. 

Les  transformations  successives  de  la  cellulose  répondent  proba- 
blement à  une  série  de  dédoublements  réguliers.  Il  est  môme  probable 
qu'il  existe  plusieurs  celluloses  distinctes,  susceptibles  d'éprouver  des 
dédoublements  différents. 

4"  L'acide  sulfurique  concentré  et  l'acide  chlorhydrique  très-con- 
centré, maintenus  en  contact  avec  la  cellulose  pendant  quelques 
jours,  finissent  par  la  transformer  en  produits  noirs  et  ulmiques.  Le 
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môme  changement  s'opère  immédiatement  lorsque  le  papier  ou  le 
coton  sont  rais  en  contact  avec  le  fluorure  de  bore  gazeux. 


1"  La  cellulose  (coton  ou  papier),  chauffée  vers  180°  avec  les  acides 
organiques  (stcarique,  benzoïque, 'acétique,  butyrique)  monohydra- 
tés,  ou  mieux  anhydres,  s'y  combine,  en  donnant  naissance  ù  des 
composés  neutres,  analogues  aux  gliicosides.  On  obtient  également 
des  traces  de  composés  semblables  en  broyant  le  coton  avec  un  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  d'acide  butyrique,  ou  d'un  acide  du  môme 
genre.  Mais  les  acides  qui  se  combinent  le  plus  aisément  à  la  cellulose 
sont  l'acide  sulfurique,  lequel  forme  à  froid  un  acide  conjugué,  et 
surtout  l'acide  nitrique. 

2"  CeUulosides  nitriques.  —  L'acide  nitrique  forme,  avec  la  cellu- 
lose, trois  composés  distincts,  confondus  sous  les  noms  de  coton- 
poudre,  fui  mi-coton,  ou  pyroxyle  : 

Celluloside  liexanilrique   C'^IP^O-s^AxHO^)", 


On  prépare  le  celluloside  décanitrique  {poudre  coton  proprement 
dite)  en  plongeant  du  coton  cardé  dans  un  mélange  de  1  volume  d'a- 
cide nitrique  fumant  et  de  3  volumes  d'acide  sulfurique;  on  laisse 
tremper  pendant  dix  minutes,  puis  on  lave  à  grande  eau  et  l'on  sèche 
à  la  température  ordinaire. 

Le  composé  décanitrique  conserve  l'aspect  du  coton,  sauf  qu'il 
est  un  peu  plus  rude  au  toucher.  Il  est  insoluble  dans  tous  les  dis- 
solvants (eau,  alcool,  éther,  acide  acétique,  oxyde  de  cuivre  ammo- 
niacal). 

C'est  un  corps  extrêmement  explosif,  qui  s'enflamme  au  contact 
d'un  corps  chaud,  par  le  choc,  ou  lorsqu'il  est  porté  à  la  tempéra- 
ture de  120°.  Il  brûle  subitement,  sans  laisser  de  résidu,  et  en  déga- 
geant un  grand  volume  de  gaz  (acide  carbonique,  oxyde  de  carbone, 
vapeur  d'eau,  etc.). 

En  raison  de  cette  propriété,  on  a  essayé  de  le  substituer  à  la- 
poudre  dans  l'artillerie.  On  y  a  renoncé,  d'abord  parce  que  la  déto- 
nation est  trop  brusque  et  brise  les  armes;  et  parce  que  la  poudre 
coton  est  sujette  à  éprouver  une  décomposition  spontanée,  qui  a 
donné  lieu  à  de  terribles  accidents. 

Cependant  le  pouvoir  explosif  de  la  poudre  coton,  très-supérieur 
à  celui  de  la  poudre  ordinaire,  à  cause  du  grand  volume  des  gaz  for- 


II.  —  Combinaisons  [celhdosides). 


Celluloside  octonitrique 
Celluloside  décanitrique 


C48Hsoo20(AzHO«j»o. 
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més,  offre  cert:iins  avantages  :  spécialement  lorsque  la  matière  est 
réduite  par  la  compression  à  un  très-petit  volume  {poudre  coton  com- 
primée). On  l'emploie  aujourd'hui  dans  les  travaux  de  mines. 

Chauffée  avec  la  potasse,  la  poudre  coton  brunit  et  se  dissout  en 
partie,  avec  formation  de  nitrates  alcalins. 

Chauffée  avec  une  solution  de  protochlorure  de  fer,  elle  dégage 
du  bioxyde  d'azote  et  régénère  le  coton  avec  ses  propriétés  primi- 
tives. 

Le  celluloside  octonitrique  [collodion)  se  prépare  :  soit  par  la  réac- 
tion de  l'acide  nitrique  seul  sur  le  coton,  soit  en  traitant  le  coton 
par  un  mélange  de  4  parties  de  nitre,  3  parties  d'acide  sulfurique 
ordinaire  et  3  parties  d'acide  sulfurique  fumant,  le  tout  étant  chauffé 
vers  70°.  Ce  composé  se  dissout  dans  un  mélange  de  80  parties 
d'éther  et  de  20  parties  d'alcooî.  La  liqueur  évaporée  en  couche  mince 
sur  une  surface  plane,  abandonne  le  collodion,  sous  la  forme  d'une 
membrane  mince  et  continue,  transparente,  adhérente  et  imperméa- 
ble à  l'eau.  Ce  corps  est  employé  en  chirurgie  et  en  photographie. 

§  5.  —  Polysaccharldes  d'un  ordre  élevé  :  (C'^HioOiO)-, 
\.  —  Principes  ligneux. 

Les  matières  constitutives  des  cellules  et  des  fibres  végétales  n'of- 
frent pas  en  général  les  propriétés  complètes  de  la  cellulose.  Les 
réactions  de  ces  matières  et  leur  résistance  à  l'action  des  réactifs  sont 
fort  différentes. 

Par  exemple,  les  parois  des  vaisseaux,  la  fibre  végétale,  la  mem- 
brane épidermique  des  feuilles,  le  tissu  utriculaire  des  rayons  mé- 
dullaires du  bois  sont  constitués  par  une  matière  insoluble  dans 
l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal,  tandis  que  la  cellulose  s'y  dissout. 
C'est  seulement  après  avoir  bouilli  longtemps  avec  l'eau  ou  avec  les 
acides  étendus,  que  ces  tissus  se  dissolvent  dans  le  réactif.  La  résis- 
tance de  ces  diverses  substances  à  l'acide  sulfurique  est  également 
plus  ou  moins  prolongée.  De  telles  différences  s'expliquaient  autre- 
fois par  rinflucncc  inégale  de  la  cohésion  ;  mais  il  est  probable 
qu'elles  répondent  à  des  principes  divers,  doués  d'une  constitution 
distincte. 

Ces  principes  sont  peut-être  des  corps  plus  condensés  que  la  cel- 
lulose, transformables  en  principes  isomériques  plus  simples,  par 
le  fait  môme  des  prétendues  purifications  qui  les  amènent  à  l'état  de 
cellulose. 
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C'est  ainsi  que  la  paille,  bouillie  pendant  douze  heures  avec  de  l'eau 
renfermant  un  dixième  d'acide  chlorbydrique,  donne  naissance  à 
25  centièmes  de  glucose  et  à  une  matière  fibreuse  plus  résistante 
que  la  paille  primitive  :-il  semble  que  cette  matière  résulte  d'un  dé- 
doublement. 

Le  bois  de  sapin,  de  hêtre  ou  de  peuplier,  produit  dans  ces  mômes 
conditions  22  à  30  centièmes  de  glucose  et  une  matière  fibreuse 
nouvelle,  cit.  Il  serait  facile  de  multiplier  ces  faits. 

Us  conduisent  à  admettre  l'existence  de  certains  principes  ligneux, 
tels  que  G^^fP^O",  transformables  par  une  première  réaction  en  glu- 
cose et  en  cellulose  C^'H^^O*", 

é(iuation  qui  répond  à  peu  près  aux  proportions  de  glucose  obser- 
vées. Il  existe  sans  doute  des  polyglucosides  encore  plus  condensés; 
mais  tous  ces  faits  réclament  une  étude  nouvelle. 

Matières  incrustantes  et  subéreuses.  —  Les  tissus  végétaux  ne  sont 
pas  uniquement  constitués  par  les  polyglucosides,  isomères  de  la 
cellulose.  On  rencontre  en  outre  dans  le  bois  les  madères  incrus- 
tantes, beaucoup  plus  riches  en  carbone  et  plus  pauvres  en  hydro- 
gène; divers  corps  résineux  et  colorants,  etc.  Dans  l'écorcese  trouve 
aussi  le  siéer,  corps  insoluble  caractérisé  par  la  propriété  de  fournir 
de  l'acide  subérique  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique. 

11.  —  Tunicine  [cellulose  animale]. 

1.  Cette  matière  est  contenue  dans  le  manteau  des  tuniciens  et  des 
ascidies;  elle  ollre  une  étroite  parenté  avec  la  chitine,  à  laquelle  elle 
se  trouve  associée  en  proportion  variable  dans  les  enveloppes  d'un 
grand  nombre  d'articulés. 

2.  Pour  obtenir  la  tunicine,  on  faitbouillir  les  enveloppes  des  mol- 
lusques tuniciens  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  d'abord  étendu, 
puis  concentré  ;  on  lave  et  on  fait  bouillir  de  nouveau  avec  la  potasse 
caustique  et  concentrée.  On  lave  encore  et  on  dessèche  le  produit. 

3.  On  obtient  une  masse  blanche,  qui  montre  encore  la  structure 
des  organes  dont  elle  a  été  extraite. 

4.  La  tunicine  est  colorée  en  jaune  par -l'iode;  mais  si  on  l'imbibe 
à'abord  d'acîde  sulfurique,  l'iode  lui  communique  ensuite  une  co- 
loration bleue.  L'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  a  peu  d'action  sur  la 
tunicine. 

La  tunicine  peut  ôtre  chaufl'ée  sans  altération  avec  la  potasse  fon- 
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dante,  jusque  vers  200%  température  à  laquelle  la  cellulose  est  ra- 
pidement détruite. 

On  peut  également  la  faire  bouillir  avec  l'acide  chlorhydrique 
concentré  sans  l'altérer.  Bouillie  avec  l'acide  sulfurique  étendu  pen- 
dant plusieurs  semaines,  elle  n'est  pas  altérée  sensiblement.  Le 
fluorure  de  bore  ne  la  carbonise  pas. 

Tous  ces  caractères  distinguent  la  tunicine  de  la  cellulose  et  des 
principes  ligneux  ;  car  ils  attestent  une  stabilité  bien  plus  grande. 

4.  Cependant  la  tunicine  sèche,  délayée  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  s'y  liquéfie.  En  versant  alors  le  liquide  goutte  à  goutte 
dans  cent  fois  son  poids  d'eau  bouillante  et  en  faisant  bouillir  pendant 
une  heure,  la  tunicine  se  convertit  en  un  glucose  fermentescible. 

5.  Chitine.  —  La  chitine,  principe  insoluble  constitutif  de  l'enve- 
loppe d'un  grand  nombre  d'articulés,  peut  être  regardée  comme 
formée  par  la  combinaison  de  la  tunicine  avec  une  matière  albumi- 
noïde.  On  l'isole  par  des  traitements  réitérés  à  l'aide  des  alcalis  et  des 
acides  bouillants.  Elle  a  la  propriété  de  fournir  du  glucose  sous  les 
influences  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  de  l'eau,  employés 
comme  ci-dessus. 


§  e.  —  Principes  ulmiqucs  et  charbonneux. 

A  l'histoire  des  polysaccharides  se  rattache  celle  des  principes 
ulmiques  et  charbonneux,  qui  dérivent  des  hydrates  de  carbone  par  la 
réunion  d'un  nombre  de  molécules  plus  ou  moins  considérable  en 
une  seule  molécule,  avec  déshydratation.  Ces  phénomènes  sont  ac- 
compagnés en  général  par  un  changement  dans  la  fonction  chi- 
mique; car  les  principes  ulmiqucs  possèdent  pour  la  plupart  des 
propriétés  acides. 

La  théorie  de  ces  corps  est  fort  difficile  à  établir,  en  raison  de  leur 
état  physique  et  de  leur  équivalent  élevé  :  cependant,  quels  que  soient 
les  obstacles  que  présente  l'étude  de  ces  substances,  elle  est  d'une 
haute  importance,  en  raison  de  son  application  à  un  grand  nombre 
de  substances  naturelles. 

En  effet  le  terreau  et  les' engrais  naturels  sont  constitués  par  des 
principes  du  même  ordre,  c[ue  l'on  a  désignés  sous  les  noms  d'acides 
géiquc,  crénique,  apocrénique,  fmnique,  etc.,  et  qui  paraissent  jouer 
un  certain  rôle  dans  les  phénomènes  de  la  végétation. 

Les  tourbes,  les  lignites,  la  houille,  Vardhracite,  dans  la  nature,  les 
divers  charbons  de  bois  dans  l'industrie  humaine,  représentent  les 
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produits  extrêmes  des  métamorphoses  qui  engendrent  les  produits 
ulmiques. 

Résumons  brièvement  l'histoire  de  ces  principes. 

I.  —  Dérivés  ulmiques  des  sucres. 

Nous  commencerons  par  les  dérivés  des  sucres,  c'est-à-dire  par 
les  dérivés  des  alcools  que  nous  envisageons  comme  les  générateurs 
des  hydrates  de  carbone.  Les  sucres  engendrent  directement  des 
dérivés  condensés  et  déshydratés  sous  trois  influences  distinctes,  celle 
de  la  chaleur,  celle  des  acides  et  celle  des  alcalis. 

1°  Dérivés  des  sucrées  par  la  chaleur. 

Les  premiers  produits  formés  aux  dépens  des  sucres  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  sont  analogues  au  caramel.  Ces  premiers  pro- 
duits sont  solubles  dans  l'eau;  puis  viennent  des  corps  insolubles 
dans  l'eau  et  solubles  dans  les  alcalis. 

Par  exemple,  le  sucre  de  canne  fournit  d'abord  la  caramélane, 
G-*11''0*%  corps  brun,  soluble  dans  Teau,  doué  de  propriétés  acides 
équivoques. 

l*uis  viennent  le  caramélène,  G'^H^<'0■■'^  et  la  caraméline, 
corps  noirs,  qui  existent  à  l'état  soluble  et  à  l'état  insoluble. 

A  une  température  plus  haute,  on  obtient  des  matières  insolubles 
et  charbonneuses. 

2"  Dérivés  des  sucres  par  les  acides. 

Sous  l'influence  des  acides  concentrés  (sulfurique,  chlorhydrique), 
les  sucres  brunissent,  puis  noircissent  dès  la  température  ordinaire, 
pour  peu  que  le  contact  se  prolonge.  En  opérant  avec  le  sucre  de 
canne,  on  obtient  d'abord,  comme  il  a  été  dit,  Vacide  glucigue, 
Q2VJP8Q18  35gj^  incristallisablc,  incolore,  très-soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  :  c'est  un  acide  tribasique. 

Cet  acide,  bouilli  pendant  longtemps  avec  l'acide  chlorhydrique  ou 
avec  l'acide  sulfurique  dilué,  se  change  en  acide  apoglucique,  G^^H^^O", 
corps  brun,  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool,  fort  alté- 
rable. 

Sous  une  influence  plus  prolongée  des  acides  dilués,  l'acide  apo- 
glucique brunit  de  plus  en  plus,  en  formant  des  corps  noirs  et  insolu- 
bles dans  l'eau;  les  uns  sont  encore  acides  et  solubles  dans  les  al- 
calis et  môme  dans  l'eau  pure,  quoique  insolubles  dans  les  solutions 
salines  ou  acides.  :  tel  est  Vacide  ulmique,  C^H^O'*. 

Les  autres  sont  neutres  et  insolubles  dans  toutes  les  liqueurs; 


Ulmine 


C96HÏ8028, 
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Ces  divers  composés  sont  parallèles  aux  dérivés  pyrogénés,  sans  leur 
être  identiques.  En  efIeL,  les  premiers  dérivés  formés  sous  l'in- 
fluence des  acides  sont  doués  d'un  caractère  acide  biep  plus  pro- 
noncé que  les  dérivés  pyrogénés  correspondants. 
3°  Dérivés  des  sucres  par  les  alcalis. 

Sous  l'influence  des  alcalis,  les  glucoses  s'altèrent  dès  la  tempéra- 
ture ordinaire,  et  les  saccharoses  au-dessus  de  dOO'.  Avec  le  glucose 
proprement  dit,  on  obtient  d'abord  de  l'acide  glucique,  (ou  un  corps 
isomère);  puis  viennent  des  acides  bruns  ou  noirs,  mal  connus.  La 
formation  de  ces  corps  est  accompagnée  par  une  absorption  d'oxy- 
gène, lorsqu'elle  a  lieu  au  contact  de  l'air.  Elle  coïncide  souvent  avec 
le  partage  de  la  molécule  sucrée  en  plusieurs  composés  nouveaux, 
lesquels  se  changent  finalement  vers  160°,  en  présence  d'un  excès 
d'alcali,  en  oxalate  et  carbonate. 

Les  mômes  réactions,  au  moins  quant  à  leur  sens  général,  s'appli- 
quent aux  polyglucosides,  tels  que  l'amidon,  les  ligneux,  etc. 

Enfin,  les  mêmes  acides  bruns  existent  dans  la  nature.  Ainsi 
certains  arbres,  les  ormes  par  exemple,  se  couvrent  parfois  d'un 
ulcère  noir  et  rongeant,  renfermant  de  Vulmate  de  potasse.  Or  la  for- 
mation de  ce  corps  est  due  à  une  sécrétion  de  carbonate  de  potasse, 
produite  sous  l'influence  d'une  maladie  spéciale. 

La  tourbe,  les  lignites,  les  eaux  des  marais,  la  terre  végétale  ren- 
ferment des  acides  analogues. 

Non-seulement  les  glucoses  peuvent  être  déshydratés,  mais  leurs 
combinaisons,  avec  les  acides,  avec  les  alcools,  avec  les  aldéhydes 
fournissent  des  dérivés  analogues; 

Quoique  les  réactions  de  tous  ces  corps  soient  mal  définies,  on 
peut  cependant  les  ramener  à  l'état  de  principes  volatils  ou  cristalli- 
sablcs.  En  effet,  l'hydrate  de  potasse  fondant  les  change  en  acide 
oxalique.  L'acide  iodhydrique,  agissant  par  son  hydrogène,  offre 
surtout  une  efficacité  remarquable.  Par  exemple,  à  280°,  sous  l'in- 
fluence de  cet  acide,  l'ulmine  est  transformée  dans  les  mômes  con- 
ditions et  de  la  môme  manière  que  les  principes  organiques.  Elle  se 
change  en  carbures  forméniques  et  spécialement  en  hydrure  de  tétra- 
décylène,  C"IP^ 

IL  —  Dérivés  ulmiques  des  autres  principes  organiques. 

La  plupart  des  principes  organiques,  soumis  à  l'influence  de  ] "acide 
sulfurique  concentré;  beaucoup  de  principes  fixes,  sous  l'influence 
des  alcalis  ou  de  la  chaleur,  se  changent  en  des  composés  humoïdes, 
neutres  ou  acides.  Certains  de  ces  composés  contiennent  de  l'azote, 
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du  soufre,  etc.  Bref,  les  corps  ulmiqucs  représentent  une  vaste 
famille  de  composés  organiques,  famille  mal  connue  et  mal  définie, 
et  qui  résulte  en  général  de  la  déshydratation  des  principes  simples 
et  de  leur  condensation  simultanées. 

111.  —  Principes  charbonneux. 

1.  Le  progrès  successif  de  ces  condensations  finit  par  amener  les 
matières  organiques  à  l'état  de  charbon. 

On  sait  en  effet  comment  les  charbons  sont  obtenus  par  la  seule 
influence  de  la  chaleur. 

Les  houilles  représentent  des  produits  analogues,  formés  dans 
des  conditions  naturelles. 

2.  Les  substances  charbonneuses  n'ont  guère  de  commun  que 
leur  insolubilité  :  en  réalité,  leur  composition  est  très-diverse  et  très- 
compliquée;  elles  renferment  toutes  de  l'hydrogène,  souvent  de  l'oxy- 
gène et  de  l'azote.  Elles  oil'rent  certaines  réactions  propres. 

3.  Ainsi  les  matières  charbonneuses,  lorsqu'elles  ont  été  obtenues 
à  une  température  inférieure  au  rouge,  peuvent  fixer  une  certaine 
proportion  des  alcalis  que  l'on  met  en  contact  avec  elles.  Ces  alcalis, 
entrent  dans  des  combinaisons  spéciales,  insolubles  ,  et  dont  ils  ne 
peuvent  plus  être  séparés  parfois,  si  ce  n'est  par  la  combustion 
totale  du  charbon. 

4.  L'acide  nitrique,  bouilli  avec  les  charbons,  les  oxyde  lentement, 
en  formant  à  la  fois  de  l'acide  carbonique  et  des  produits  nitrés  et 
résineux  tout  particuliers,  désignés  autrefois  sous  le  nom  de  tannins 
artificiels. 

5.  Mais  la  réaction  la  plus  nette  des  matières  charbonneuses  est 
encore  celle  que  leur  fait  subir  l'acide  iodhydrique,  agissant  comme 
hydrogène  naissant.  A  280',  en  présence  de  100  parties  de  cet  acide, 
le  charbon  de  bois  préparé  à  basse  température,  par  exemple  le 
charbon  de  fusain  employé  par  les  dessinateurs,  est  ramené  en 
grande  partie  iï  l'état  de  carbures  forméniqucs  et  spécialement  à.'hy- 
drure  de  tétradécylène,  G^^IF",  et  (V/njdrure  d'hexi/lène,  G'^Il'*. 

La  houille  éprouve  le  même  changem.ent  sous  la  môme  influence,  et 
se  change  en  majeure  partie  (70  centièmes)  en  hydrures  forméniqucs, 
tels  que  les  hydrures  d'hexylène,  C'^IP\  et      tétradécylène,  G**H*^ 

IV.  —  Charbons  proprement  dits. 

Les  matières  charbonneuses  dont  il  vient  d'être  question  éprouvent 
des  changements  plus  profonds  sous  l'influence  de  la  température 
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rouge;  elles  perdent  de  nouvelles  proportions  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène, sans  doute  en  se  condensant  toujours  davantage;  le  charbon  de 
bois  devient  plus  dur  et  plus  compact;  la  houille  se  change  en 
coke,  etc.  Cependant  la  chaleur  seule,  même]  celle  de  la  tempéra- 
ture du  rouge  blanc,  ne  suffit  pas  pour  chasser  les  dernières  traces 
d'hydrogène  du  charbon,  soitquïl  provienne  de  la  condensation  pro- 
gressive des  glucosides,  soit  qu'il  dérive  des  carbures  d'hydrogène. 
Ce  résultat  ne  peut  être  atteint  que  par  l'emploi  d'un  corps  avide 
d'hydrogène,  tel  que  le  chlore  agissant  à  la  température  rouge. 

V.  —  Carbones  purs. 

On  obtient  ainsi  du  carbone  pur.  Mais  d'après  son  origine,  il  est 
facile  de  concevoir  que  ce  carbone  ne  représente  pas  un  élément  com- 
parable à  I  hydrogène,  à  l'oxygène,  aux  éléments  gazeux  en  un  mot. 
C'est  en  quelque  sorte  un  polymère  du  véritable  élément  carbone.  On 
peut  le  démontrer  lorsqu'on  cherche  cM'oxyder.  L'acide  nitrique,  par 
exemple,  ou  cet  acide  mêlé  de  chlorate  de  potasse,  dissout  lentement 
le  carbone  pur  (préparé  au  moyen  du  charbon  et  à  l'aide  du  chlore); 
il  le  dissout  et  le  change  en  un  corps  soluble,  brun,  fixe,  humoïde, 
analogue  aux  composés  condensés  qui  dérivent  de  l'action  du  môme 
acide  nitrique  sur  le  charbon  de  bois. 

Ce  composé  humique  ne  peut  être  ramené  dans  l'ordre  des  com- 
posés organiques  proprement  dits  que  sous  rinfluence  de  l'acide 
iodhydrique.  Tandis  que  cet  acide  est  sans  action  sur  le  charbon  for- 
tement calciné,  aussi  bien  que  surl'e  carbone  pur,  il  agit  au  contraire 
sur  le  dérivé  nitrique  du  carbone  vers  280°  et  il  le  change  en  effet,  de 
môme  que  le  charbon  de  bois,  en  carbures  forméniques,  C*''H-'-'*. 

Principes  ulmiques,  principes  charbonneux,  carbone  enfin ,  tels 
sont,  dans  les  laboratoires  comme  dans  la  nature,  les  termes  extrê- 
mes de  la  métamorphose  des  composés  organiques.  C'est  cette  cir- 
constance qui  nous  a  engagés  à  résumer  les  traits  généraux  de  leur 
théorie,  autant  qu'ils  peuvent  être  retracés  dans  l'état  actuel  de  la 
.science. 


î 


LIVRE  QUATRIÈME 


CHAPITRE  UNIQUE 

ALDÉHYDES- 
§  i.  —  DéQnition  et  classification. 

Les  aldé/îjjdes  sont  des  corps  formés  de  carbone,  d'hydrogène  et 
d'oxygène,  qui  dérivent  des  alcools  par  élimination  d'hydrogène  et 
régénèrent  les  alcools  par  fixation  inverse  d'hydrogène  : 

C^HfiO^  —  H«  =r  C^mos,  aldéhyde  ordinaire. 
C'H'O»  +  H2  =  C''H60S  — 

Cette  double  propriété  constitue  la  définition  la  plus  générale  de 
la  fonction  des  aldéhydes.  On  peut  représenter  ces  corps  par  une  for- 
mule générale  déduite  de  leur  définition,  telle  que  : 

Cqivo2(-)   ou  C*HH02(— )]. 

La  fonction  des  aldéhydes  se  partage  en  plusieurs  classes  corres- 
pondantes aux  alcools  générateurs,  savoir: 

1"  classe  :  les  aldéhydes  proprement  ditK,  dérivés  des  alcools  d'oxy- 
dation ou  alcools  proprement  dits  (V.  p.  144). 

2'  classe:  les  aldéhydes  secondaires  des  alcools  secondaires  ou  alcools 
d'hydratation  (V.  149  et  150). 

3' classe  :  les  guinom,  aldéhydes  dérivés  de  certains  phénols  po- 
lyatomiques.  (V.  p.  233  et  2 il). 

4*  classe  :  les  aldéhydes  à  fonction  mixte,  dérivés  des  alcools  polya- 
tomiques.  (V.  p.  153  et  251). 
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§  2.  —  1'°  classe  :  Aldéhydes  proprement  dits. 

1.  Les  aldéhydes  ont  pour  type  l'aldéhyde  ordinaire  et  l'aldéhyde 
benzyliqiie  (essence  d'amandes  ainères).  On  peut  les  obtenir  : 

1°  En  déshydrogénant  les  alcools; 

2°  En  oxydant  les  carbures  correspondants,  par  addition  pure  et 
simple  d'oxygène  (p.  54): 

C*H*  +  02  =  C^H''0«; 

3'  En  oxydant,  par  voie  indirecte,  les  carbures  plus  hydrogénés: 

CUH8_H2  +  02z=Ci*H«0«; 
4°  En  désoxydant  partiellement  les  acides  : 

CW0i-02=:CW. 

2.  Réciproquement  les  aldéhydes  proprement  dits  régénèrent  les 
acides,  par  oxydation  directe  ou  indirecte  : 

CW02+02  =  C*H*0*, 

propriété  qui  les  caractérise  spécialement. 

3.  Ils  se  combinent  aux  acides  et  aux  alcools  en  général,  avec  sépa- 
ration de  2  équivalents  d'eau,  et  dans  la  proportion  de  2  équivalents 
d'acide  pour  1  équivalent  d'aldéhyde  monoatomique  : 

Aldéhyde  dichlorhydrique.  .   C^H^O^  +  2HC1  — H202=C*H*(HC1)2, 

—  diacétique   C4H''02+ SC^H^O*  —  H^O^^C^H'CCWO^ 

—  diéthy  lique   C^H^O^  +  2C*H602  —  H^O^  =  C^H^  (CWO^)*. 

4.  Cette  classe  se  partage  en  divers  ordres,  suivant  l'atomicité  des 
alcools  générateurs  :  aldéhydes  monoatomiques,  diatomiques,  etc. 


§  5.  —  1"  ordre  :  Aldéhydes  monoatonilques. 

Aux  alcools  monoatomiquGs  répondent  les  aldéhydes  à  2  équiva- 
lents d'oxygène,  tels  que  les  suivants  : 


§  3.  —  ALDÉHYDES  MOxNOATOMIQUES.  3ijl 

1"  famille  :C-"H-"0^ 

Aldéhyde  méthylique   C^H^O»  (?), 

—  éthylique  ou  ordinaire   CHI'O-, 

—  propylique  ou  propylal   .  C^H'^O-, 

—  butylique  ou  butyral   C^H^^O^, 

—  valérique  ou  valéral   C'^H'^O^ 

—  œnantliylique  ou  œnanlhylal   C'^H^^'O^, 

—  caprylique  ou  caprylal   C'^H'^O^ 

—  caprique   C^oH^ûO^, 

—  rulique   c^nr-'-oK 

—  élhalique   cm^^OK 


Entre  les  propriétés  physiques  de  ces  corps  :  points  d'ébuUition, 
densité,  états,  etc. ,  il  existe  une  progression  analogue  à  celle  qui 
caractérise  les  alcools  (p.  147  et  148). 

Ils  se  combinent  pour  la  plupart  avec  les  bisulfites  alcalins  en  for- 
mant des  combinaisons  cristallisées  : 

C*H^02  +  S^O*,  NaO,  HO. 

Ils  s'oxydent  directement  et  se  changent  en  acides  à  4  équivalents 
d'oxygène  : 

C*H*02  +  02  =  C*H40*. 

Réciproquement  on  les  obtient  par  la  réduction  desdits  acides, 
réduction  qui  s'opère,  soit  en  distillant  un  mélange  d'un  sel  et  d'un 
formiate  alcalin  : 

C*HW+  C«HKO*=  CWOs  +  C^OSaKO, 

soit  en  changeant  l'acide  en  chlorure,  puis  en  cyanure,  enfin  en  hy- 
drure,  c'est-à-dire  en  aldéhyde  : 

C*H'*0*;    CHPClOn    C*H'Cy02;  C^H^O^. 


2'  famille  :  C''■H*■'-»0^ 

Aldéhyde  allylique  (acroléine)   C^H*0*. 

3*  famille  :  C«"H'-*0«. 

Aldéhyde  campholiquo  (camphre)   C^^Hi^O*. 


Cet  aldéhyde,  dérivé  d'un  carbure  incomplet,  participe  des  pro- 
priétés dudit  carbure. 
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Par  exemiile,  son  oxydation  directe  fournil  un  acide  bibasique, 
C'0H'«O*(O*).  L'acide  monobasique  norniiil,  C^''li"'OS  ne  peut  être 
préparé  que  par  voie  indifccle.  Les  alcalis,  à  haute  température, 
transforment  le  même  aldéhyde  en  un  troisième  acide,  par  simple 
fixation  des  élémenLs  de  l'eau  : 

Acide  campbolique   C^oHie  +  H^O^  =  C^m^^OK 

A'  famille  :  G^"Ir"-'^0^ 
5'  famille  :  G*"H^""^0^ 

Aldéhyde  benzoïque  ou  benzylal  (essence  d'amandes  amères).  .  C^WO', 

Aldéhyde  toluique  CiRH^^O^, 

Aldéhyde  cumlnique  ou  cuminal  (essence  de  cumin)  C^W-O^. 

De  même  que  la  série  benzénique  reproduit  les  propriétés  des  car- 
bures forméniques,  les  aldéhydes  ci-dessus  reproduisent  les  propriétés 
des  aldéhydes  C^"H^"0^ 

6*=  famille  :  C"'H^''-i»0'. 

Aldéhyde  cinnaraique  (essence  de  cannelle)   0*W0^, 

analogue  aux  précédents. 

Résumons  l'histoire  des  principaux  aldéhydes. 

§  4.  —  1"  ramillc  :  C2''H-"0^ 
L  —  Aldéhyde  ordinaire^  ou  élhylal,  G'^H*0^ 

1.  Formation.  —  Ce  corps  se  forme  : 

r  Aux  dépens  de  Véthylène  pur,  chauffé  vers  120"  dans  un  ballon 
scellé,  avec  une  solution  très-concentrée  d'acide  chromique  pur  : 

C»H*  +  0^  =  C*H*0«. 

2°  Aux  dépens  de  l'alcool,  toutes  les  fois  que  l'oxydation  est  suffi- 
samment ménagée  et  opérée  dans  une  liqueur  neutre  ou  acide  : 

C^HGO^  4-  02  =  C''H*02  +  H^O^. 

L'alcool,  décomposé  par  son  passage  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge  sombre,  fournit  aussi  de  l'aldéhyde  : 
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3"  Aux  dépens  du  gltjcol,  G*H®0*,  déshydraté  par  1(*  chlorure  de 
zinc. 

4"  Aux  dépens  de  Vacide  acétique,  désoxydé  par  divers  procédés  de 
réduction  indirecte  (v.  p.  391)  : 

C*H*04  -f  H*  =  C^H^O»  +  H^O^. 

5°  Aux  dépens  des  éthers  de  l'alcool  ordinaire,  oxydés  dans  des 
liqueurs  acides. 

6»  Par  la  distillation  sèche  ou  par  l'oxydation  de  l'acide  lactique: 

7"  Le  vin,  le  vinaigre,  le  cidre,  renferment  souvent  un  peu  d'aldé- 
hyde ordinaire,  formé  par  l'oxydation  de  l'alcool  que  ces  liqueurs 
contiennent. 

2.  Préparation.  —  On  prépare  l'aldéhyde  au  moyen  de  l'alcool,  du 
bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Une  grande  cornue  contient  le  bichromate  concassé  (150  parties)  ; 
un  tube  effilé  s'engage  dans  la  tubulure  delà  cornue;  un  entonnoir 
surmonte  ce  tube.  Un  vase  à  robinet  permet  de  régler  l'écoulement 
du  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  fait  à  l'avance  (150  parties 
d'alcool,  600  parties  d'eau,  200  parties  d'acide).  Le  col  de  la  cornue 
s'engage  dans  un  récipient  tubulé,  surmonté  d'un  serpentin  en  fer 
blanc;  ce  vase  contient  de  l'eau  chauffée  à  40  ou  50°.  Latéralement 
et  à  sa  partie  supérieure,  le  serpentin  communique  avec  une  éprou- 
vette  plongée  dans  un  mélange  réfrigérant.  Cette  première  éprou- 
velte  est  suivie  d'une  seconde,  contenant  de  l'éther  anhydre  saturé 
d'ammoniaque;  un  tube  droit  et  ouvert  termine  l'appareil.  Voici  la 
destination  des  diverses  parties  d'un  appareil  aussi  compliqué. 

r  La  réaction  est  très-vive  et  donne  lieu  à  un  volume  considérable 
de  gaz  et  de  vapeurs  :  de  là  la  nécessité  d'une  grande  cornue  pour 
éviter  le  débordement.  Il  faut  d'ailleurs  ajouter  le  mélange  alcoolique 
goutte  à  goutte,  en  attendant  chaque  fois  que  la  réaction  soit  calmée, 
avant  de  faire  une  nouvelle  addition. 

2°  L'aldéhyde  formé  se  dégage  aussitôt,  mélangé  avec  des  vapeurs 
d'eau,  d'alcool,  d'acide  acétique,  d'éther  acétique  cl  d'acétal  (aldé- 
hyde dialcoolique).  Tous  ces  corps  se  rendent  dans  le  premier  réci- 
pient, où  les  moins  volatils  se  condensent,  tandis  que  l'aldéhyde 
demeure  à  l'état  de  vapeur  dans  le  récipient  échaulfé  par  la  chaleur 
latente  des  produits  condensés.  L'aldéhyde  passe  donc  dans  le  ser- 
pentin maintenu  à  40"  :  là  achèvent  de  se  condenser  l'alcool  (qui  bout 
à  78°),  l'éther  acétique  (74°),  l'eau  (lOO")  et  l'acétal  (102°),  etc. 
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C'est  seulement  au  delà  que  l'éprouvette  refroidie  condense  l'al- 
déhyde, dont  les  dernières  traces  sont  arrêtées  par  l'éther  ammo- 
niacal, en  formant  un  composé  cristallisé. 

Quand  on  opère  en  grand,  il  est  bon  de  faire  passer  un  courant,  de 
gaz  ammoniacal  sec  dans  Téther  pendant  toute  l'opération. 

A  la  fin,  on  mélange  le  liquide  de  la  première  éproavette  avec  l'é- 
ther ammoniacal  de  la  deuxième,  de  façon  à  précipiter  tout  l'aldé- 
hyde sous  forme  d'aldéhyde  ammoniaque  :  C*H*0%  AzH'. 

On  isole  ce  composé,  on  le  lave  avec  un  peu  d'éther  anhydre;  on 
le  sèche  entre  des  papiers  ;  enfin  on  le  décompose  avec  précaution 
dans  une  cornue,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu,  et  l'on 
condense  l'aldéhyde  régénéré  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  ter- 
mine en  le  rectifiant  sur  du  chlorure  de  calcium. 

3.  Propri>Yc5.  —  L'aldéhyde  est  un  liquide  incolore  et  très-mobile, 
d'une  odeur  sulfocante  et  caractéristique.  Il  est  miscible  avec  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther. 

Sa  densité  à  0'  est  0,801  ;  à  20%  0,781.  Il  bout  à  21°. 

4.  Réactions.  —  En  général  l'aldéhyde  se  comporte  comme  une  mo- 
lécule incomplète,  très-prompte  à  s'unir  à  d'autres  corps,  à  s'oxyder, 
à  se  réduire,  et  dès  lors  à  servir  d'intermédiaire  dans  les  métamor- 
phoses synthétiques.  Le  caractère  incomplet  de  l'aldéhyde  est  d'ail- 
leurs une  conséquence  de  son  origine,  c'est-à-dire  de  sa  formation 
par  élimination  d'un  élément  aux  dépens  de  l'alcool. 

Ce  caractère  explique  les  réactions  par  addition,  effectuées  sous 
l'influence  de  l'hydrogène  ou  de  l'oxygène  : 

[02(— )]  Qxe  H2  ou  0^. 

Il  explique  aussi  les  combinaisons  de  l'aldéhyde  avec  les  acides  et 
les  alcools,  pourvu  que  l'on  y  ajoute  l'aptitude  du  corps  résultant  à 
perdre  les  éléments  de  l'eau,  en  formant  une  combinaison  ulté- 
rieure. 

5.  Chaleur.  —  IMJne  température  soutenue  de  160"  décompose 
l'aldéhyde.  Une  petite  quantité  se  change  en  alcool  et  en  acide  acé- 
tique : 

2Cm*02  -1-        =  C*H602  -I-  C*H*0'-, 

cela  avec  le  concours  de  l'eau  engendrée  par  une  réaction  domi- 
nante, qui  transforme  la  plus  grande  partie  de  l'aldéhyde  en  eau  et 
carbures  condensés  de  nature  résineuse  : 


nC*H''02=(C4H2/  -1-  nliW-. 
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La  chaleur  rouge  décompose  l'aldéhyde,  avec  production  d'accdj- 
lène  et  d'eau  d'une  part  : 

de  formène  et  d'oxyde  de  carbone  d'autre  part  : 

et  de  divers  autres  produits. 

6.  Hydrogène.  —  L'aldéhyde,  mis  en  contact  avec  l'eau  acidulée  et 
l'amalgame  de  sodium,  lixe  l'hydrogène  et  se  change  en  alcool  : 

C*H*0*  +  H2  =  C*H602. 

Traité  par  l'acide  iodhydrique  à  280°,  il  se  transforme  en  hydrure 
d'éthylène  : 

C*H*0«  +  2H2  =  C*H6  +  H^O^. 

7.  Oxygène.  —  Au  rouge  l'oxygène  brûle  l'aldéhyde,  avec  produc- 
tion d'eau  et  d'acide  carbonique.  A  froid  ce  même  oxygène  le  change 
en  acide  acétique^  comme  il  a  été  dit. 

Voici  quelques  phénomènes  intéressants,  dus  à  l'oxydabilité  de 
l'aldéhyde.  Quand  on  met  l'aldéhyde  en  contact  avec  l'oxyde  d'ar- 
gent, il  s'oxyde  en  le  réduisant  et  laisse  un  dépôt  d'argent  métallique. 
L'expérience  réussit  bien,  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  et  de  l'azo- 
tate d'argent  à  de  l'aldéhyde  dans  un  petit  tube,  et  en  chauffant  avec 
soin.  Cette  réaction  a  été  utilisée  pour  produire  l'argenture  du  verre 
dans  les  arts,  soit  avec  l'aldéhyde  ordinaire,  soit  avec  divers  autres 
corps  de  la  môme  famille.  Avec  l'aldéhyde  ordinaire,  le  dépôt  d'ar- 
gent est  presque  toujours  accompagné  d'une  matière  résineuse,  qui 
donne  des  taches  et  trouble  le  miroir. 

Quand  on  met  le  tartrate  cupropotassique  en  contact  avec  l'aldé- 
hyde, le  bioxyde  de  cuivre  est  réduit  à  l'état  de  protoxyde. 

8.  Chlore.  —  L'action  du  chlore  sec  produit  d'abord  du  chloi'ure 
acétique  : 

C*H*02  +  Cl»  =  CWC102  -I-  HCl  ; 

Puis  divers  produits  substitués,  dont  le  dernier  est  Valdéhtjde  per- 
chloré  : 

C*H*02  +  Cl»  ^  C*C1''02  -^-  4HC1. 


En  même  temps  chacun  de  ces  produits  se  combine  à  l'aldéhyde 
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ordinaire  et  aux  aldéhydes  chlores,  pour  engendrer  des  corps  qui 
renferment  8  équivalents  de  carbone,  etc. 

9.  Le  chlorure  acétique  est  un  liquide  fumant,  qui  bout  à  55°.  Sa  den- 
sité à  0°  est  1,130.  On  le  prépare  en  général  au  moyen  du  perchlorure 
de  phosphore  et  de  l'acétate  de  soude  : 

PC15  +  C^H'O''  =  C*H3C10^  +  PC130«  +  HCl. 

L'eau  le  décompose  immédiatement,  avec  production  d'acide  acé- 
tique et  d'acide  chlorhydrique  : 

C^H^CIO^  +  H^O*  =  C*H^O*  +  HCi; 
Avec  l'alcool,  il  fournit  de  Véther  acétique  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

+  C'HGO^  =  C''H'»(C*II*0^)  +  HCl; 
Avec  un  sel  de  l'acide  acétique,  il  fournit  de  Vacide  acétique  anhydre  : 

C^H3C102  +  C^H^NaO*  =  {Cm^O^f  +  NaClj 
Avec  l'ammoniaque,  il  engendre  Vacétamide  : 

C^H^CIO^  +  AzH3  =  C^H^AzO^  +  HCI. 

Bref,  c'est  une  source  d'acide  acétique  libre  ou  naissant,  et  il  per- 
met de  passer  avec  facilité  de  l'aldéhyde  à  l'acide  acétique. 

Ce  sont  là  des  réactions  d'autant  plus  importantes  qu'elles  se  pré- 
sentent en  général  dans  l'histoire  des  acides  et  des  aldéhydes. 

10.  Corps  chlorés  isomères.  —  Les  produits  que  nous  venons  de  si- 
gnaler sont  transformables  par  l'eau  en  acide  chlorhydrique  et  acide 
acétique,  ordinaire  ou  chloré  :  ce  sont  de  vraies  combinaisons  d'acide 
acétique  et  d'acide  chlorhydrique  : 

C*H*0*+ HC1-H202=  C''H3C102  =  C*H202(HC1). 

Mais  il  existe  une  série  isomérique,  qui  dérive  directement  de  l'al- 
déhyde par  substitution  chlorée,  au  lieu  de  dériver  de  l'acide  acétique 
par  substitution  chlorhydrique  : 

C*H3C102  =  C*H'C1[0»(-)]. 

Les  corps  de  cette  série  se  forment  en  même  temps  que  les  précé- 
dents dans  la  réaction  du  chlore  sur  l'aldéhyde;  ils  s'en  distinguent 
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parce  qu'ils  ne  sont  pas  décomposes  par  l'eau;  tandis  que  les 
agents  oxydants  les  changent  en  acide  acétique  chloré,  suivant  le 
même  mode  qui  change  l'aldéhyde  en  acide  acétique  : 

CWC102  +  02  =  C*H^C10'»; 

Le  chlorure  acétique  et  les  corps  analogues  au  contraire  ne  sont 
pas  oxydables  de  la  même  manière.  Dans  cette  seconde  série,  le 
terme  le  plus  connu  est  le  chloral,  C*HGPO^,  dont  nous  avons  retracé 
l'histoire  en  parlant  de  l'alcool  (p.  170). 

On  peut  concevoir  l'existence  de  ces  deux  séries  isomères  en  envi- 
sageant l'aldéhyde  comme  dérivé  de  deux  molécules  de  formène; 
l'une  ayant  engendré  l'aldéhyde  mélhylique,  et  cet  aldéhyde  s'étant 
substitué  à  l'hydrogène  dans  l'autre  molécule 

Or  la  substitution  chlorée  engendre  deux  isomères,  suivant  qu'elle 
porte  sur  l'une  ou  sur  l'autre  des  deux  molécules  génératrices  ; 

C2HCI(C2H-'0^)  C2H2(C2HC10»). 

Cette  théorie  est  analogue  à  celle  que  nous  avons  déjà  développée 
pour  les  carbures  méthylbenzéniques,  pour  les  éthers,  etc. 

11.  Métaux  et  alcalifi.  —  L'aldéhyde  dissout  le  potassium,  avec 
Ibrmation  d'un  composé  cristallisé,  G^H^KO^  Mais  si  on  chauffe  ce 
composé,  ou  si  l'on  met  l'aldéhyde  en  contact  avec  la  potasse,  il 
se  colore  bientôt.  Chauffe-t-on,  la  liqueur  se  brunit  de  plus  en  plus; 
il  se  forme  une  matière  résineuse  polymérique. 

Nous  avons  indiqué  plus  haut  la  formation  de  l'aldéhyde  ammo- 
niaque, C*H*0%  AzH^  :  belle  substance,  cristallisée  en  rhomboèdres, 
et  qui  se  conserve  assez  bien  quand  elle  est  sèche. 

12.  Acides.  — Les  acides  se  combinent  avec  l'aldéhyde  et  donnent 
naissance  à  3  groupes  de  composés  bien  distincts. 

1"  groupe  :  L'aldéhyde  et  l'acide  sont  unis  à  équivalents  égaux, 
en  formant  un  composé  stable,  qui  ne  se  scinde  pas  sous  la  simple  in- 
fluence de  l'agent  d'hydratation. 

Tel  est  Vacide  cinnamique,  formé  par  la  réaction  du  chlorure  ben- 
zoïque  sur  l'aldéhyde  : 

C*H*0*  +  C'*H"CI02  =  Cm^O'^  +  HCI, 

c'est-à-dire, 
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On  voit  que  dans  la  formation  de  ces  composés,  il  y  a  séparation 
des  éléments  de  l'ean. 

En  vertu  de  la  môme  réaction,  Thydrogène  sulfuré  produit  direc- 
tement Valdéhyde  sulfuré,  C*H*S%  substance  cristalline  qui  se  su- 
blime à  45". 

^"groupe:  Les  rapports  sont  les  mêmes;  mais  l'acide  résultant 
renferme  la  totalité  des  éléments  de  l'acide  et  de  l'aldéhyde. 

Tel  est  Vacide  lactique^  formé  par  l'union  indirecte  de  l'acide  for- 
mique  avec  l'aldéhyde  : 

C'IFO*  +  C^H'O^  =  C6H606. 

Pour  l'obtenir,  on  combine  directement  l'aldéhyde  et  l'acide  cyan- 
hydrique;  ce  qui  fournit  un  alcali,  la  lactammine  : 

C*H'*02  +  C^HAz  +  ÎP02  =  QfiW  AzO*j 

puis  on  transforme  celle-ci  en  acide  lactique  par  l'acide  nitreux,  qui 
sépare  l'ammoniaque  en  la  détruisant  : 

C«mAzO*  +        —  AzH3  =  C6H«06.  • 

3'  groupe  :  Les  autres  composés  se  forment  par  la  combinaison 
directe  de  2  équivalents  d'acide  et  de  1  équivalent  d'aldéhyde,  avec 
élimination  d'eau  ; 

Aldéhyde  diacétique   2C''H'*0*  -f  C^H'^O^  -  H^O^  =  C^'  W^QK 

On  opère  mieux  la  réaction  avec  l'acide  anhydre;  ou  bien  encore, 
par  double  décomposition  entre  un  sel  d'argent  et  l'aldéhyde  dichlor- 
hydrique.  Les  composés  qui  dérivent  des  oxacides  reproduisent  très- 
aisément  l'acide  et  l'aldéhyde  générateurs;  tandis  que  les  dérivés 
chlorhydriques  sont  très-stables. 

C'est  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore  que  l'on  obtient  Valdé- 
hyde dichlorhydrique  normal,  correspondant  à  l'aldéhyde  diacétique  : 

2HCI  +  C'H^O*  -  H^O^  =  C*H^C1«. 

Ce  corps  est  identique  avec  Téther  chlorhydrique  chloré  (p.  78). 

Au  contraire,  l'acide  chlorhydrique  et  l'aldéhyde,  forment,  par 
réaction  directe,  un  composé  tout  différent,  un  aldéhyde  chlorhy- 
drique, G*H*C10,  ou  plutôt,  G**H«Cl^O^  : 

-f-  2HG1  —  CSH^Cl^O^  +  H202, 
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liquide  bouillant  à  116°,  et  qui  résulte  de  l'addition  d'une  molécule 
d'aldéhyde  avec  le  corps  précédent. 

13.  Les  bisulfites  alcalins  se  combinent  également  avec  l'aldéhyde 
à  équivalents  égaux.  En  agitant  une  solution  concentrée  de  bisulfite 
de  soude  avec  l'aldéhyde,  on  obtient  immédiatement  des  cristaux 
qui  ont  pour  formule  : 

Cm^O^  +  S^OS  NaO,  HO. 

Cette  propriété  est  asr'Cz  générale  et  permet  de  purifier  un  grand 
nombre  d'aldéhydes.  On  forme  les  cristaux,  puis  on  fait  réagir  sur 
eux  un  carbonate  alcalin;  le  bisulfite  est  détruit  et  l'aldéhyde  re- 
paraît. 

14.  Alcools.  —  L'aldéhyde  dissous  dans  l'alcool  absolu  ne  tarde  pas 
î\  s'y  combiner  avec  dégagement  de  chaleur,  en  formant  V aldéhyde 
dialcoolique  (acétal)  : 

2C*H«0'  +  C'*H*02  —  IFOs  =  C"Hi''0*. 

Ce  corps  est  liquide;  sa  densité  à  22"  est  0,821.  Il  bout  à  104°.  Il 
se  forme  dans  la  plupart  des  oxydations  de  l'alcocl,  lorsque  ces 
oxydations  ont  lieu  au  sein  de  liqueurs  acides.  L'acide  acétique  le 
change  ;\  200"  en  aldéhyde  et  en  éther  acétique. 

L'action  du  chlore  sur  l'alcool  étendu  produit,  entre  autres  corps, 
des  acétals  chlorés  (huile  chloralcoolique). 

15.  Aldéhydes.  —  L'aldéhyde  se  combine  aisément  avec  les  autres 
aldéhydes,  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  avec  le  concours  d'un  peu 
d'acide  chlorhydrique.  On  obtient  aussi  des  composés  nouveaux,  qui 
jouissent  également  des  fonctions  d'aldéhyde.  Telle  est  la  synthèse 
de  l'aldéhyde  cinnamiqne  : 

C»*H«02  +  C'*H''02  =  Ci«II»02  +  IPO». 

1^'aldéhyde  enfin,  chaulfé  à  101°  avec  diverses  solutions  salines 
concentrées,  se  combine  avec  lui-môme,  c'est-à-dire  se  condense 
avec  élimination  d'eau,  en  engendrant  Valdé/ujde  crotonique,  G^IPO'  : 

C^H'O'  -I-  C'H'O^  =  OTQs  +  H^O'. 

La  condensation  spontanée  de  l'aldéhyde  impur  produit  égale- 
ment divers  polymères  cristallisables ,  C^'H'^O'"'  (élaldéhydc,  paral- 
déhyde,  etc.). 
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11.  —  Aldéhydes  divers. 
Par  l'oxydation  des  alcools  normaux  on  obtient  : 

Ualdéhyde  propylique   C^H^îO^, 

VahWiyde  huti/lir/ue   C^IFO^, 

L'aldéhyde  amylique   C^W^Q^, 

L'histoire  de  ces  corps  est  calquée  sur  celle  de  l'aldéhyde  ordi- 
naire. Signalons  seulement  une  relation  remarquable  au  point  de 
vue  synthétique  :  le  dérivé  cyanhydi'iquc  de  l'amylal, 

CioH'002  +  C^HAz  +        =  C>2H>3AzOS 

est  identique  avec  la  leucine,  alcali  qui  se  rencontre  dans  les  tissus 
animaux. 

§  5,  —  3"  famillo  :  C-"H"2-*0"^.  —  Camphre  ou  aldéhyde  campholfque. 

1.  Formation.  —  Le  camphre  peut  être  formé  en  oxydant  V alcool 
campholique  : 

C20H1802  +  02  =  C-20H'6O2  +  H^O^ 

ou  le  camplïene  : 

C°oHi«  +  O2  =  C20HiW. 

2.  Préparation.  —  On  l'extrait  du  laurus  camp/iora,  arbre  de  la 
Chine,  du  Japon  et  des  îles  de  la  Sonde,  en  distillant  le  bois  de  cet 
arbre  avec  de  l'eau.  Le  camphre  arrive  en  Europe  sous  forme  de  cris- 
taux grisâtres,  que  l'on  purifie  en  les  sublimant  dans  des  matras  de 
verre  chauffés  au  bain  de  sable. 

3.  Le  camphre  se  présente  en  masses  cristallines,  translucides, 
douées  d'une  odeur  propre,  d'une  saveur  brûlante.  Sa  densité  est 
égale  à  celle  de  l'eau  àO";  mais  elle  diminue  plus  rapidement  que 
celle  de  l'eau,  à  mesure  que  la  température  s'élève.  Il  fond  à  175"  et 
bout  à  204". 

C'est  un  corps  peu  soluble  dans  l'eau  à  laquelle  il  communique 
pourtant  son  odeur.  Jeté  à  la  surface  de  l'eau,  le  camphre  prend  un 
mouvement  giratoire.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  l'éther, 
l'acide  acétique,  les  huiles  grasses  et  volatiles.  Sa  solution  alcoolique 
dévie  la  lumière  polarisée  : 
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i.  Isomères.  —  Il  existe  plusieurs  camphres  isomères,  distincts  par 
leur  pouvoir  rotatoire  :  tels  sont  les  camphres  ohtenus  par  l'oxy- 
dation de  l'alcool  campholique  contenu  dans  la  garance  ^évogyre); 
par  l'oxydation  de  l'alcool  campholique  du  succin;  le  camphre  in- 
actif, extrait  des  essences  de  îahiées,  etc. 

5.  Réactions,  —  Hydrogène. —  Le  camphre  ilxe  l'hydrogène  naissant 
et  se  change  en  alcool  campholique  : 

C*oH»«02  +  O2  =  C«0Hi«O». 

Cette  réaction  a  lieu  lorsqu'on  traite  le  camphre  par  le  sodium  : 
il  se  forme  alors  un  composé  C^IP^NaO-;  tandis  que  l'hydrogène, 
qui  devrait  se  dégager,  se  lixe  à  mesure  sur  une  portion  du  camphre. 

De  môme  le  camphre  chauflo  vers  180°  avec  une  solution  alcoolique 
de  potasse  se  transforme  en  alcool  campholiqiœ  et  acide  campliique  : 

L'acide  iodhydrique  à  280°  change  le  camphre  dans  les  carbures 
suivants,  formés  successivement  par  des  réactions  régulières  : 

Hydruie  de  camphène   C^H^*^; 

Hydiure  de  terpilène   C-"H'"; 

Hydrure  do  décylène   i'mX^K 

0.  Oxygène.  —  Le  camphre  s'oxyde  difficilement.  Cependant  l'ac- 
tion prolongée  de  l'acide  nitrique  le  transforme  en  acide  campho- 
rique  : 

CS0H16  +  20>  =  C^oHiBO^ 

7.  Alcalis.  — L'action  delà  potasse  alcoolique  a  été  signalée  plus 
haut. 

La  chaux  sodée  vers  300"  forme  de  l'acide  campholique,  par  addi- 
tion directe  : 

C20Hi«02  +  NaO.FIO  =  C8»Hi-i\aO''. 

8.  Acides.  —  Le  camphre  s'unit  aisément  aux  acides;  mais  les 
composés  résultants  sont  peu  slables  et  destructibles  par  l'eau. 

Le  perchlorurc  de  phosphore  le  change  en  un  composé  dichlorhy- 
drique  : 


Avec  l'acide  phosphorique  anhydre  ou  le  chlorure  de  zinc  ou 
obtient  le  cymène,  G"IÏ'S  par  déshydratation. 

26 
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§6.-5'  raniille  :  C2°H2"-802. 

1.  —  Aldéhyde  benzylique  ou  henzylal  :  C**H^O^. 

1.  Formation.  —  L'aldéhyde  benzylique  ou  essence  d'amandes 
amères  se  forme  : 

1"  En  oxydant  Valcool  benzylique  : 

Ci4H«02  +  02  =  C'*H«02  +  H^O^. 
T  Par  l'oxydation  indirecte  du  toluène  : 

CiiHs  _  H2  +  02  =  Ci41I«02. 

Cette  dernière  oxydation  se  réalise  en  préparant  à  chaud  un  to- 
luène bichloré,  G^*H''C1S  que  l'on  fait  ensuite  réagir  sur  l'oxyde  de 
mercure,  de  façon  à  échanger  le  chlore  contre  l'oxygène  (p.  106). 

3°  Par  la  réduction  de  V acide  benzoïque  : 

CHH60*-  0^=  C»*H602. 

Réduction  qui  s'eflectue,  entre  autres  procédés,  par  la  distillation 
sèche  d'un  mélange  de  formiate  et  de  benzoate. 

L'oxydation  des  composés  cinnamiques,  tels  que  C'^H*0*,  celle  du 
stilbène,  C-*IP^  celle  des  corps  albuminoïdes  produit  aussi  l'aldéhyde 
benzoïque. 

2.  Préparation.  —  Jusqu'à  ces  derniers  temps  on  a  préparé  ce 
corps  parle  dédoublement  de  l'amygdaline,  giucoside  contenu  dans 
les  amandes  amères  (p.  342)  :  ce  dédoublement  est  opéré  sous  l'in- 
fluence de  Véiitulsine  ou  synaptase,  ferment  azoté  soluble,  contenu 
dans  les  amandes  douces  et  les  amandes  amères. 

Sous  l'influence  de  ce  ferment  l'amygdaline  est  transformée  en 
acide  cyanhydriquc,  en  essence  d'amandes  amères  et  en  glucose. 
Aussi  quand  on  mélange  l'amygdaline  et  la  synaptase  en  présence 
de  l'eau,  à  une  température  de  30°  environ,  l'odeur  se  développe 
aussitôt  et  bientôt  des  gouttelettes  d'essence  viennent  nager  à  la  sur- 
face de  la  liqueur.  Yoici  la  réaction  : 

C*0H2'AzO22  +  2H202  =  O'-WO^  +  2(Ci2H<20>2)  +  C-^AzH. 

C'est  sur  cette  réaction  qu'est  fondée  la  préparation  industrielle 
de  l'essence.  On  presse  les  amandes  concassées,  pour  en  retirer  l'huile 
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lixe }  puis  on  les  laisse  24  heures  eu  conlaet  avec  de  l'eau  cl  on  dis- 
lille  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  arrive  au  centre  de 
la  bouillie.  L'essence  est  entraînée  dans  un  récipient  florentin. 

Cette  essence  est  plus  lourde  que  l'eau;  clic  contient  de  l'acide 
cyanhydrique,  qui  lui  communique  ses  propriétés  vénéneuses;  tan- 
dis que  l'essence  pure  n'est  pas  vénéneuse  à  faible  dose.  On  la  dé- 
barrasse de  l'acide  cyanhydrique,  en  la  rectifiant  sur  un  peu  d'oxyde 
de  mercure. 

Pour  la  purifier  dans  les  laboratoires,  on  l'agite  avec  5  à  6  volumes 
d'une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude  ;  il  se  forme  un  com- 
posé cristallisé  : 

C>W2+Ss^)SNaO,HO 

que  l'on  recueille  sur  un  filtre  et  que  l'on  exprime.  On  le  lave  avec 
de  petites  quantités  d'eau  froide,  on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante 
et  on  le  décompose  par  le  carbonate  de  soude. 

L'aldéhyde  se  sépare  ;  on  le  décante,  on  le  dessèche  et  on  le  rec- 
tifie. 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  d'une 
odeur  agréable  et  d'une  saveur  mordicante.  Sa  densité  à  0"  est  1,065; 
î\  15%  1,050.  Il  bout  àl79°,o.  Il  se  dissout  dans  30  parties  d'eau  froide 

et  semélc  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

4.  Réactions. —  Chaleur. —  Le  benzylal,  dirigé  à  travers  un  tube 
chauifé  au  rouge  sombre,  se  dédouble  en  benzine  et  oxyde  de  car- 
bone : 

5.  Hydrogène.  —  Traité  par  l'acide  iodhydrique,  à  280",  avec  mé- 
nagement, le  benzylal  fournit  d'abord  du  toluène  ; 

Cn}i602  -f  W  =  Ci*H6  +  UW. 

En  présence  d'un  grand  excès  du  réactif,  on  obtient  Vhydrure 
à'heptylène  : 

Ci*H«02  +  611»  =  C'HI's  +  H20î. 

L'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l'eau,  transforme  à  froid  le 
benzylal  en  alcool  benzylicjve  : 

r.'*H602  +  112  =  C«H«0^'. 

Enfin  le  benzylal,  chaufi'é  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse, 
se  change  eji  alcool  et  acide  benzoïque  : 

2C'^n«02  4-  KO, 110  =  C'*H802  +  Ci*H«KO*. 
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l).  Oxygène.  —  Le  benzylal  absorbe  lentement  l'oxygène  de  l'air, 
en  fournissant  de  Vacide  benzo/gue  : 

C'4l«02  +  0'--  Ci''ïl«0*. 

Les  agents  oxydants  les  plus  divers  produisent  la  môme  réaction. 
On  obtient  aussi  l'acide  benzoïque  en  chauHant  le  benzylal  dans  un 
tube  fermé  par  un  bout  avec  de  l'hydrate  de  potasse  fondu  : 

CHH602  +  KO,HO  =  C"H5K0*  +  H^. 

7.  Chloj^e.  —  Chlorure  benzoïque.  —  Le  chlore  forme  par  substitu- 
tion du  chlorure  benzoïque.,  C**H^C10*  :  liquide  incolore,  irritant, 
bouillant  à  198".  Sa  densité  est  1,232  à  0°. 

L'eau  le  décompose  lentement  en  acide  benzoïque  et  acide  chlor- 
hydrique  : 

Ci''H5C102  +  11202  =  C»H«0*  +  HCI; 

réaction  que  les  alcalis  bouillants  eflcctuent  immédiatement. 
Ce  corps  est  un  dérivé  chlorhydriquc  de  l'acide  benzoïque, 

Ci*H^02(HCl); 

il  peut  être  aussi  préparé  en  faisant  agir  1  partie  d'acide  benzoïque 
sur  2  parties  de  perchlorure  de  phosphore. 

Le  chlorure  benzoïque  fournit  par  double  décomposition  un  iodure., 
G**H*IO%  un  cyanure.,  G**H''GyO-,  etc.  Le  perchlorure  de  phosphore 
en  excès  le  change  en  un  composé  trichloré,  G**H^G1'. 

Il  doit  exister  une  série  isomérique,  dérivée  par  substitution 
immédiate  de  l'aldéhyde  benzoïque,  conformément  à  ce  qui  a  été 
dit  en  parlant  de  l'aldéhyde  ordinaire  (p.  396). 

8.  Métaux  et  alcalis.  —  Les  métaux  alcalins  attaquent  le  benzylal; 
mais  l'hydrogène  dégagé  demeure  fixé  sur  l'aldéhyde,  de  façon  à  le 
changer  en  alcool  benzylique  et  autres  composés  mai  connus. 

L'action  de  la  potasse  aqueuse,  ou  alcoolique,  a  été  signalée  (p.  231). 
L'ammoniaque  aqueuse  produit  V hydrobenzamide ,  substance  cris- 
tallisée : 

9.  Acides.  — Les  acides  se  combinent  avec  le  benzylal,  en  formant 
3  groupes  de  composés  : 


6.  —  1"  ORDRE.  —  FAMILLE. 


405 


1°  Les  uns  obtenus  à  équivalents  égaux  sans  séparation  d'eau,  tels 
que  V acide  henzylaloformique  : 

^"  D'autres  à  équivalents  égaux,  avec  séparation  d'eau,  tels  que 
V acide  cinnamique  :  ♦ 

Ci''H«0^  +  C*H''0*  —  H-'0«  =  C»8H80's 

On  l'obtient  en  faisant  agir  le  chlorure  acétique  sur  le  benzylal. 

3°  Enfin  les  derniers  sont  formés  dans  la  proportion  de  2  équiva- 
lents d'acide  pour  1  d'aldéhyde.  Tel  est,  cntr'autres,  le  benzylal  dia- 
cétique  : 

C''H«02*.2CiH303, 

formé  par  la  réaction  de  l'acétate  d'argent  sur  le  benzylal  dichlor- 
hydrique. 

O  dernier  se  prépare  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore  : 
C'*II«02  4-  2HCI  —  H^O^  =  (:»'*H6C|2. 

10.  Aldéhydes.  —  Enfin  les  aldéhydes  s'unissent  avec  le  benzylal. 
Par  exemple,  l'aldéhyde  ordinaire,  uni  avec  lui  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique,  forme  Valdéhyde  cinnamique  : 

CiiH602  -I-  G*H'*02  —        =  C  WO^. 

Au  môme  titre,  2  molécules  de  benzylal  peuvent  se  combiner 
entre  elles.  Ainsi  prend  naissance,  au  contact  du  cyanure  de  potas- 
sium, la  benzoïne,  C^*IP^O'\ 


il.  —  Cuminal:  C^'^H^-O". 

1.  On  prépare  cet  aldéhyde  en  distillant  l'essence  de  cumin;  on 
rejette  ce  qui  passe  avant  190",  (cymène,  r/°H^");  ce  qui  distille  en- 
suite est  agité  avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude.  Le 
composé  formé  est  isolé,  puis  décomposé  par  la  soude.  On  obtient 
ainsi  le  cuminal. 

2.  C'est  un  liquideincolore,  doué  d'une  odeur  propre  et  désagréable. 
Sa  densité  à  0"  est  0,983.  Il  bout  à  237". 

3.  L'hydrogène  naissant  le  change  en  alcool  ci/ménique,  mVH)-. 
L'oxygène  de  l'air,  les  agents  oxydants,  l'hydrate  de  potasse  le 

transforment  en  acide  cwninique,  C^^IPHJ*. 
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^  7.  -  6«  rumlllc  :  C'^-Hï^-ioO^. 

O 

Cinmmal  ou  aldéhyde  cinnamique,  G*^H*0^. 

1.  On  a  signale  plus  haut  la  synthèse  de  cet  aldéhyde  au  moyen 
des  aldéhydes  éthyliquc  et  benzylique  : 

ciiH602  +  CHi'O-  —     =  cmw-. 

Ce  même  aldéhyde  est  contenu  dans  les  essences  de  cannelle  et  de 
cassia.  On  l'extrait  et  on  le  purifie  au  moyen  du  bisulfite  de  soude. 

2.  C'est  une  huile  incolore,  volatile  sans  décomposition. 

3.  La  chaleur  rouge  le  décompose  en  styrolène  et  oxyde  de  car- 
bone : 

C18H802  ^  G«6H8  +  C^O*. 

L'hydrogène  naissant  engendre  Valcool  cinnamique^  G^^I-P"0^ 
L'oyygène  libre  ou  naissant  produit  l'acide  cinnamique,  C^^IPO*. 

§  s, —  2°  ordre  des  aldéhydes  proprement  dits. — Aldéhydes  diatomiques. 

A  tout  alcool  diatomique,  répondent  2  aldéhydes  : 
1"  L'un  possède  2  fois  la  fonction  d'aldéhyde,  tel  est  le  glyoxal, 
dérivé  du  glycol, 

c'est-à-dire  : 

cw[05(-)]  m-)]. 

2"  L'autre  joue  à  la  fois  le  rôle  d'aldéhyde  monoatomique  et  d'al- 
cool monoatomique.  Tel  est  l'aldéhyde  salicylique,  dérivé  de  la  sali- 
génine  (qui  est  un  alcool  diatomique,  ou  plus  exactement  un  alcool 
phénol), 

Ci*H«0^  — H2  =  Ci*H«0S 

c'est-à-dire 

ci*H»(H202)[on-)]; 

C'est  aldéhyde  à  fonction  mixte.  Le  furfural,  C*'H*0\  paraît  rem,- 
plir  une  fonction  analogue. 
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Il  doit  exister  aussi  des  aldéhydes  triatomiques,  tctratomiqiies,  etc. , 
dérivés  des  alcools  triatomiques,  tétratomiques,  etc.;  ces  aldéhydes 
remplissent:  les  uns,  une  fonction  simple  reproduite  3,  4,  etc.  fois; 
les  autres  des  fonctions  multiples,  comme  il  résulte  de  la  théorie 
générale;  mais  nous  n'insisterons  pas. 

I. — Aldéhyde  saliajliqice  ou  salicylal,  G**1P0". 

1.  Formalion.  —  Cet  aldéhyde  à  fonction  mixte  (aldéhyde  phé- 
nol) se  forme  par  l'oxydation  de  l'alcool  salicylique  (saligénine), 

C'4l80*  +  02  =  CiHI<iO*  +  u^o^  ; 

cet  alcool  peut  d'ailleurs  ôtre  libre,  ou  combiné  dans  un  éther,  tel 
que  la  salicine  ou  la  populine  (p.  337). 
On  obtient  le  salicylal  aussi  en  réduisant  l'acide  salicylique, 

Ci'*H60«-02=Ci*H«0*, 

par  exemple,  par  la  distillation  d'un  salicylate  et  d'un  formiate 
mélangés. 

Il  constitue  la  portion  principale  de  l'essence  de  Reine-des-Prés 
[Spirxa  uhnaria). 
Ce  corps  est  isomère  avec  l'acide  benzoïque. 

2.  Prépcœation.  —  On  le  prépare  en  faisant  agir  : 
1  partie  de  salicine  1 

1  partie  de  bichromate  de  potasse  >  délayées  ensemble,  sur 

8  parties  d'eau  ) 

11/2  partie  d'acide  sulfurique  ) 

4  parties  d'eau  j  nielangees  d  avance. 

On  distille  et  on  sépare  le  produit  oléagineux  de  l'eau  surna- 
geante. On  le  rectifie  de  nouveau. 

3.  Propriétés.  —  L'aldéhyde  salicylique  est  un  liquide  neutre, 
d'une  odeur  aromatique,  très-réfringent,  d'une  densité  de  1,173 
à  13".  Il  cristallise  à  20"  et  bout  à  196".  Il  est  un  peu  soluble  dans 
l'eau,  miscible  avec  l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution  se  colore  en  jaune 
par  la  potasse;  en  violet  intense  par  le  pcrchlorure  de  fer. 

4.  Réactions.  —  L'hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium  et 
eau),  change  l'aldéhyde  salicylique  en  alcool  salicylique  : 

Ci*HW  +  H2  =  C>W0\ 

L'oxygène,  ou  plutôt  les  agents  oxydants,  le  transforme  en  acide 
salicylique  : 

C»*H«0*+  05  =  C»*H«06. 
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o.  Cet  aldéhyde  joue  le  rôle  d'un  acide  faible,  à  la  façon  du  phé- 
nol ;  il  forme  des  sels  avec  les  alcalis  et  les  oxydes  métalliques  et  il 
décompose  les  carbonates  avec  effervescence. 

Cependant  les  salicylates  alcalins  s'altèrent  rapidement,  en  fournis- 
sant des  composés  humiques. 

Les  bisulfites  alcalins  forment  avec  le  salicylal  des  combinaisons 
cristallisées. 

6.  L'aldéhyde  salicj^lique  s'unit  aux  acides  en  formant  divers  com- 
posés, dont  les  uns  résultent  de  la  fonction  aldéhyde;  tandis  que  les 
autres  sont  de  véritables  dérivés  de  la  fonction  alcoolique  : 

Salicylal  acétique  {acide  coumarigiie], 

C'-IieO*  +  C4H*0*  —  H-'O»  =  C»«H«08. 

Ces  derniers  peuvent  perdre  encore  les  éléments  de  l'eau  : 

C'WO«  —  H^O^  =  C'8H60». 

On  obtient  ainsi,  par  la  réaction  de  l'acide  acétique  anhydre  sur 
le  salicylal,  la  coumarine,  principe  cristallisable  et  aromatique  de  la 
fève  de  Tonka.  Ce  corps  fond  à  50",  bout  à  270°  et  possède  une  odeur 
fort  agréable. 

IL  —  Anisal  ou  aldéhyde  anisiqiœ ,  C^^Il^O*. 

1.  Ce  corps  est  encore  un  aldéhyde  à  fonction  mixte,  mais  diffé- 
rente du  salicylal. 

En  effet  l'aldéhyde  anisique  résulte  de  l'oxydation  de  l'alcool  ani- 
sique  (V.  p.  303),  qui  est  lui-même  un  éther-alcool.  C'est  donc  un 
éther  aldéhyde  : 

C^H2(C'*H«02[0«(— )J). 

dérivé  d'un  alcool,  G'''H*0\  isomérique  avec  l'alcool  salicylique. 

2.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  avec  l'acide  nitrique  étendu  les 
essences  d'anis,  de  fenouil  ou  d'estragon. 

3.  L'anisal  est  une  huile  incolore,  d'une  densité  de  1,09;  bouil- 
lant à  2o4\ 

\.  L'hydrogène  naissant  le  change  en  alcool  anisique: 


les  agents  oxydants  en  acide  anisique: 

Ct6H80HO-2=C'«HsO«. 
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III.  —  Furfural  ou  aldéhyde  pyromucique^  G^^II^O*. 

Ce  corps  se  prépare  en  distillant  dans  un  alambic  de  cuivre  l  p. 
de  son  avec  1  p.  d'acide  sulfurique  et  2  p.  d'eau,  jusqu'à  dégagement 
d'acide  sulfureux.  On  rcdistille  avec  du  sel  marin. 

On  sépare  de  l'eau  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de  1,164  à 
16";  bouillant  à  162°;  doué  d'une  odeur  d'amande  et  de  cannelle;  so- 
luble  à  13"  dans  11  parties  d'eau. 

Conservé,  il  brunit  bientôt  et  se  change  en  une  matière  noire. 
Bouilli  avec  l'oxyde  d'argent,  il  se  change  en  acide  pyromncique  : 

(MOHiO^  +  o«  =  C"0H*06. 
La  plupart  des  réactifs  le  transforment  en  produits  humiques. 


f5  9  .  —  -i'  classe.  Aldéhydes  ««econdalres. 

I.  On  obtient  ces'aidéhydcs  : 

r  En  oxydant  les  alcools  secondaires  ou  d'hydratation,  tels  que 
l'alcool  isopropylique  (p.  149,150): 

C«H802  +  02  =  C«H602  +  H^O*  ; 

c'est-à-dire 

C  'H  'O^C  «H  '*) + 02=C  '»Hi02(C2H«  f— )  )  +  H^O^; 

2°  En  oxydant  les  carbures  correspondants,  tels  que  le  propylène  ; 

C6H6  4-  02i:=C«H602; 

ce  qui  fournit  un  mélange  d'aldéhyde  propylique  véritable  et  d'al- 
déhyde secondaire  (acétone),  l'oxydation  portant  à  la  fois  sur  les  deux 
carbures  distincts  qui  concourent  à  engendrer  le  propylène  : 

Aldéhyde  normal   CMr*(CTP)  +  0»=  C'*H''(CTO2) 

Acétone   C^H^fC^H^)  +  0«  =  C^H^O^CC^H^). 

3»  Ils  se  forment  encore  dans  la  distillation  sèche  des  sels  alca- 
lins, formés  par  les  acides  monobasiques  : 

i>C*H3CaO*  =  CeH«02+  C/^OS2CaO, 


Acétone, 
Benzone 
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Observons  que  le  produit  de  cette  réaction  peut  être  aussi  dérivé 
de  2  molécules  de  carbure,  associés  à  4  molécule  d'acide  carboni- 
que (p.  73)  : 

C^O\\lW  +  2C»^H«-  21120»  =  CîCH'OO^ 

Distille-t-on  un  mélange  de  deux  sels  à  équivalents  égaux,  on  ob- 
tient un  acétone  mixte,  dérivé  de  deux  carbures  distincts  et  qui  est 
encore  un  aldéhyde  secondaire  : 

c'est-à-dire, 

Si  l'on  effectue  cette  réaction  avec  un  sel  mélangé  de  formiate,  on 
obtient  un  corps  qui  dérive  d'un  carbure  et  de  l'hydrogène, 

CHPCaO^  +  C2HCaO''  =  C'*H*02  +  C^OSaCaO, 

c'est-à-dire, 

C^OSH^O^  4-  C^H*  +  H2  —         =  C*H*02; 

C'est  un  aldéhyde  normal,  de  la  première  classe. 

2.  Réactions.  —  V  Les  aldéhydes  des  alcools  d'hydratation,  traités 
par  l'hydrogène  naissant,  reproduisent lesdits  alcools: 

+  H2  =  cwo^. 

Mais  il  se  forme  en  général  et  simultanément  un  produit  intermé- 
diaire fort  stable,  dérivé  de  deux  molécules  d'aldéhyde  : 

Pinacone   .   2C«H«02  +  H^rrr  C'^Hi^Os. 

2"  L'oxydation  des  aldéhydes  secondaires  n'engendre  pas  les  acides 
à  4  équivalents  d'oxygène  correspondants,  mais  seulement  ceux  qui 
>   renferment  2  équivalents  de  carbone  de  moins  : 

C6H602  +  0«  =  C'-H^O*  +  LHPO*. 

Cette  propriété  établit  une  difTérence  caractéristique  entre  les  al- 
déhydes proprement  dits  et  les  aldéhydes  secondaires.  Elle  s'ex- 
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plique  par  la  constitution  complexe  des  aldciiydes;  la  fixation  de 
2  6qui\alents  d'oxygène  sur  un  aldéhyde  secondaire 

(:*ii^02(c-'H«[H) 

ne  pouvant  engendrer  un  dérivé  formique,  tel  que  l'acide  propio- 
nique, 

C»H*(Cni«0*); 

lequel  dérive  au  contraire  régulièrement  de  l'aldéhyde  normal  : 

3"  Les  acétones  s'unissent  aux  acides,  avec  séparation  de  2  équiva- 
lents d'eau,  et  dans  la  proportion  de  2  équivalents  d'acide  pour!  équi- 
valent d'aldéhyde,  précisément  comme  les  aldéhydes  normaux  : 

mm^  +  iiiici  —      =  cMi^ciK 

Cette  classe  se  partage  en  divers  ordres,  suivant  l'atomicité  des  al- 
cools générateurs.  Mais  on  n'a  guère  étudié  que  les  aldéhydes  secon- 
daires monoatomiques.  Ils  sont  isomères  avec  les  aldéhydes  propre- 
ment dits,  auxquels  ils  répondent  terme  pour  terme. 

I.  —  Acétone  :  CHm^  ou  G*H*0^[GUi^[— 1). 

1.  Formation.  — •  L'acétone  se  forme  : 

1°  En  oxydant  l'hydrate  de  propylène,  G^H^O^  ; 

2°  En  oxydant  le  propylène,  G'^II"; 

C«H6  +  02  =  C6H80»; 

3°  En  distillant  l'acétate  de  chaux  ; 

2CHI3CaO*  =  C«Hti02  4  C^O*,  2CaO  ; 

\"  En  faisant  réagir  le  chlorure  acétique  sur  le  zinc  méthyle, 

Om.n  +  CWC10«  =  C«H602  +  ZnCI, 

c'est-à-dire  par  la  réaction  du  formène  naissant,  G*H*,  sur  l'acide 
acétique  naissant  : 
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L'acide  acétique  lui-môme  pouvant  être  obtenu  au  moyen  du  ka- 
lium  méthyle  et  de  l'acide  carbonique  : 

on  voit  que  l'acétone  peut  ôtre  dérivé  en  définitive  de  2  molécules 
de  formène,  associées  à  1  molécule  d'acide  carbonique  (Y.  p.  72). 

2.  Préparation.  —  On  prépare  l'acétone  en  distillant  dans  une  cor- 
nue de  grès  l'acétate  de  chaux  sec.  On  rectifie  le  produit  au  bain- 
marie;  on  le  fait  digérer  ensuite  avec  de  la  chaux  vive  concassée; 
puis  on  redistille  sur  un  peu  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique.  On  rectifie  une  dernière  fois  sur  du  chlorure  de  calcium. 

L'acétone  est  un  liquide  éthéré,  qui  bout  à  SÔ^jS.  Sa  densité  à  0" 
est  0,814.  Sa  chaleur  spécifique  est  la  moitié  de  celle  de  l'eau.  11  est 
miscible  avec  l'eau,  l'alcool,  l'éther. 

3.  Réactions.  —  Hydrogène.  —  L'amalgame  de  sodium  et  l'eau  chan- 
gent l'acétone  en  alcool  isopi^opylique  : 

+  W  =  C^HaO^ 

L'acide  iodhydrique,  à  280°,  le  transforme  enhydrure  de  propylène: 

C«H«02  -1-  2H2=i  C6H8  +  H^O^. 

4.  Oxygène.  —  L'acétone,  soumis  aux  influences  oxydantes,  résiste 
notablement;  puis  il  se  change  immédiatement  en  acides  acétique  et 
carbonique  : 

Telle  est  la  réaction  exercée  par  un  mélange  de  bichromate  de  po- 
tasse et  d'acide  sulfurique. 

Avec  la  chaux  sodée,  vers  300",  on  obtient  de  l'acétate  et  du  for- 
miate. 

o.  Chlore.  — Le  chlore  agit  par  substitution,  en  formant  les  acétones 
chlorés,  C«H'CPO^  C''I1^C1"'0^  etc,  liquides  irritants  et  corrosifs. 
L'acétone  bichloré  peut  être  changé  en  acide  lactique  : 

ce  qui  revient  à  fixer,  par  voie  indirecte,  4  équivalents  d'oxygène  sur 
le  résidu  formcnique,  inclus  dans  l'acétone  : 


(>H*02;C5H2[-])  +  0^  =  C'H^OHG^HSO»]. 
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G.  Acides. —  Les  acides  s'unissent  à  l'acélone,  comme  à  l'aldéhyde 
ordinaire.  Avec  le  perchlorure  de  phosphore  on  obtient  l'acétone  di- 
chlorhyjdi'iqiœ,  liquide  bouillant  à  70",  et  l'acétone  monochlo- 

r hydrique,  ClPCl,  qui  bout  à  30".  Ce  dernier,  traite  par  la  potasse 
alcoolique  se  change  en  allylène,  OIW 

7.  L'acétone  se  combine  aux  bisulfites  alcalins,  toujours  comnie 
les  aldéhydes  normaux. 

8.  Les  agents  déshydratants  changent  l'acétone  en  divers  produits, 
formés  par  la  réunion  de  plusieurs  molécules. 

Par  exemple  avec  l'acide  suUurique  concentré,  on  obtient  le  niési- 
tylène,  G'^H*-,  ou  triallylène,  qui  bout  vers  165". 

Avec  la  chaux  caustique,  par  un  contact  de  quelques  semaines,  il  se 
forme  L'oxyde  mésitylique,  C**H^^O^  bouillant  vers  130",  doué  d'une 
odeur  poivrée;  et  le  phorone,  C'*H'*0-,  bouillant  vers  210°. 

IL  —  Ihityrone  :  G'*H**0',  ou  G*'H«0'(G«H'^[— ])• 

Le  butyrone  se  prépare  en  distillant  le  butyrate  de  chaux. 

11  bout  à  W'k".  Eu  même  temps  se  forment,  en  moindre  quantité, 

Le  bulyral   bouillant  à  95», 

Le  mélhylbutyral   C'^N'OO^      —  111», 

L'éthylbutyral   CisH'H)^      —  128°. 

etc.,  etc. 

in.  —  IJenzone  :  G'-^ir^O^  ou  G'*H'0'(G'-H*[— ])•  ^ 

1.  Le  benzone  ou  benzophénone  s'obtient  en  distillant  le  benzoate 
de  chaux  sec.  On  rectifie  le  produit:  entre  300  et  360"  passe  le. ben- 
zone, qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  On  le  purifie  par  recristallisation 
dans  l'alcool. 

2.  Le  benzone  se  présente  sous  la  forme  de  beaux  prismes  rhomboï- 
daux  incolores.  Il  fonda  46°  et  bout  à  315". 

3.  Traité  par  l'hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium),  il  fournit 
un  alcool,  G^«H'"0^ 

•4.  La  chaux  sodée  à  SGO^le  dédouble  en  benzine  et  acide  benzoïqne: 

C26H10O2  -f  NaO,HO  =  C<''IPKO^  +  Ci^lF. 
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ACIDES 


CHAPITRE  PREMIER 

ACIDES  EN  GÉNÉRAL. 
§  1.   —  Déflnition  et  clnssiflcation. 

1.  Les  acides  organiques  sont  des  corps  qui  s'unissent  aux  bases 
pour  former  des  sels.  Les  sels  des  acides  organiques  jouissent  des 
mêmes  propriétés  générales  que  les  sels  des  acides  minéraux.  C'est- 
à-dire  que  : 

{"  Un  acide  est  décomposé  par  la  plupart  des  métaux,  avec  déga- 
gement d'hydrogène  : 

C^H'O''  +  Zn  =  C*H3ZnO*  +  H. 

2°  Le  métal  d'un  sel  est  déplacé  par  un  autre  métal,  conformé- 
ment à  l'échelle  électro-chimique  : 

C'IPPbO'*  +  Zn  =  C'HsZnO*  +  Pb. 

3°  Un  acide  réagit  sur  un  oxyde,  anhydre  ou  hydraté,  en  formant 
un  sel  : 

C*II»0*  +  PbO  =  CHFPbO*  +  HO, 

CMi'O»  +  KO,  110  =  amo'  +  ivo\ 

A°  La  réaction  d'un  acide  dissous  sur  une  base  dissoute  dans  l'eau 
est  instantanée;  elle  s'opère  suivant  les  rapports  équivalents  et  d'une 
manière  complète,  quelles  que  soient  les  proportions  d'eau  mises  en 
présence. 
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5°  Un  acide  peut  être  déplacé  immédiatement  par  un  autre  acide 
dans  un  sel,  par  volatilité  ou  par  insolubilité  : 

In.^olubilité.  .  .  .    C"H'^KO'  +  (>H'*0*  =  C»^H«0*  +  C^H^KO*, 
Volalilito  C'H'KO*  +  CMIH)^  =  C*H*0*  +  C'HKO»; 

une  base  peut  être  déplacée  immédiatement  par  une  autre  base  de 
la  môme  manière  : 

Insolubilité.  .  .  .    C^H^PhO^  +  KO,  H0  =  CWKO*  +  PbO,  HO, 
Volalililé  C'-mOS  AzH»  +  KO,  HO  =  C*H'KO*  +  AzH^  +  H^O'; 

le  tout  conformément  aux  lois  de  Berthollet  : 

6"  Ces  mêmes  lois  président  aux  doubles  décompositions  immédiates 
entre  deux  sels  différents;  soit  Tacélate  de  plomb  et  l'oxalate  de 
potasse  : 

2C*H3PbO^  +  C*K20'*=  2C''H3KO*  +  C^Pb^O^. 

7°  Les  sels  organiques  dissous  conduisent  l'électricité  et  sont  dé- 
composés par  le  courant  voltaïque,  à  la  façon  des  sels  minéraux; 
le  métal  se  porte  au  pôle  négatif,  tandis  qu'au  pôle  positif  se  réunis- 
sent l'oxygène  et  les  éléments  de  l'acide  anhydre;  ces  derniers  don- 
nent lieu  en  général  à  diverses  réactions  secondaires. 

Les  sels  et  acides  organiques  sont  donc  comparables  aux  sels  et 
acides  minéraux  par  leur  fonction  générale;  mais  la  présence  du 
carbone  et  de  l'hydrogène  parmi  leurs  éléments  donne  lieu  à  des 
transformations  toutes  spéciales,  qui  servent  de  base  à  Icurclassifica- 
tion. 

2.  En  effet  nous  partagerons  les  acides  organiques  en  deux  grands 
groupes  ou  c/asses,  selon  qu'ils  remplissent  purement  et  simplement 
la  fonction  d'acides  [acides  à  fonction  simple);  ou  bien  qu'ils  jouent  à 
la  fois  le  rôle  d'acide  et  le  rôle  d'alcool,  ou  d'aldéhyde,  ou  d'éther, 
etc.  [acides  à  fonction  complexe). 

La  première  classe,  celle  des  acides  à  fonction  simple,  se  divise  en 
ordres,  suivant  la  proportion  d'oxygène,  laquelle  est  toujours  multi- 
ple de  4  dans  cette  classe  : 

1" ordre  :  acides  monobasiques   C'"'H^''0^, 

2"  ordre  :  acides  bibasiques   C-"1I-pO'', 

5"  ordre  :  acides  trihasiques   C2"H-i'0'*, 


et  ainsi  de  suite. 


—  ACIDES  MONOBASIQUES  SIMPLES. 


ç^  2.  —  1''  ordre  :  Acides  nionobOMiques  ftiiuplco,  renfermant 
4  éqiilvalcntN  d'oxyscnc. 

I .  A  chaque  alcool  normal  : 

répond  un  acide  : 

-2.  Ces  acides  forment  par  leur  union  avec  les  autres  corps  : 
I"  T'nc  seule  série  de  sels  monobasiqiœs  normaux  : 

Acélalcs   C'HSiMO'. 

2"  Un  éthei\  l'orme  à  équivalents  égaux  et  occupant  le  môme  vo- 
lume gazeux  que  l'alcool  et  l'acide  générateurs  pris  séparément  : 

Étlier  acéli(|ue   C''II''(C''H''0'»)- 

;j°  Un  chlorure  acide  principal,  C*H*0-(HC1),  occupant  le  même 
volume  gazeux  que  l'acide  générateur; 

V  Un  anhydride,  dans  lequel  le  carbone  est  deux  fois  aussi  con- 
densé (sous  forme  gazeuse)  que  dans  l'acide  lui-même  : 

5"  Un  carbure  dliijdrorjène,  engendré  par  séparation  d'acide  carbo- 
nique, et  un  acétone  engendré  aux  dépens  de  2  molécules  d'acide  par 
séparation  d'eau  et  d'acide  carbonique,  etc.,  etc. 

3.  Formules.  —  Nous  représenterons  ces  acides  et  leurs  sels  par  .'i 
formules  diflcrentes,  suivantles  analogies  qu'il  sera  utile  d'exprimer  : 

1"  Pour  exprimer  les  sels,  on  pourra  écrire,  comme  en  chimie  mi- 
nérale: 

I  Acide  acétique   C''IPO\  110   ou  C'-H'-O*, 

\  Acétate..  .  .  •   (y'H-'O',  KO    ou  C'-H'^KO''. 

-1"  Pour  marquer  la  génération  d'un  acide  au  moyen  d'un  alcool 
ou  d'un  carbure,  on  écrira  la  substitution  de  l'hydrogène  ou  de  l'eau 
par  l'oxygène,  à  volumes  gazeux  égaux  : 

(?H4(H?02), 
c;*}i»(o^). 

27 


Hydrure  d'étliylène 

Alcool  

Acide  acétique..  . 


418      LIVRE  V*.  —  CHAPITRE  I". 


—  ACIDES  EN  GÉNÉRAL. 


3"  Pour  exprimer  les  composés  formés  par  l'imion  réciproque  de 
deux  acides,  avec  séparation  d'eau,  on  écrit  la  substitution  de  l'un 
des  acides  aux  éléments  de  l'eau  dans  le  second  : 

Acide  acétique   C'Il-O^ll^O^), 

Chlorure  acétique  C4t''0»(HCI). 

4.  Le  premier  ordre  se  partage  en  familles,  suivant  le  rapport  entre 
le  carbone  et  l'hydrogène  et  de  la  môme  manière  que  les  alcools  gé- 
nérateurs. 

Voici  le  tableau  des  principaux  acides  qui  sont  compris  dans 
l'ordre  des  acides  à  4  équivalents  d'oxygène. 

1.  —  PKEJUÈKE  famille:  FAMILLE  DES  ACIDES  GRAS  :  C^"H^"0*. 


Acide  formique   C^IPO*, 

Acide  acétique   C'*H^O<^, 

Acide  propionique   C''H''0'', 

Acide  butyrique   C«H80\ 

Acide  valcrique   Om^^O'^, 

Acide  caproïque   C'-'Hi^O*, 

Acide  œnantliylique   C'tP^O*, 

Acide  caprylique   C'^Hi^O*, 

Acide  pélargoniquc   C'^H'^O'', 

Acide  caprique   C^fH-oO'*, 

Acide  laurique   C^'^H^'-O*, 

Acide  coccinique   G^^H^^O*, 

Acide  myristique   C^^H^^O*, 

Acide  palmitique  ou  margarique   C^^H^^O^ 

Acide  stéariquc   C='«H»«OS 

Acide  arachiquc   C''"H''0O*, 

Acide  cérolique   Co^Rs^O*, 

Acide  mélissique   C^fH^OQ*. 


La  plupart  de  ces  acides  existent  dans  la  nature,  soit  à  l'état  libre 
(acide  formique);  soit  à  l'état  d'éthers  ou  de  composés  glycériques 
(corps  gras  neutres). 

1.  Formation.  —  On  forme  ces  acides  : 

1"  En  oxydant  directement  les  alcools  correspondants  : 

ou  les  aldéhydes  : 

C*H*02.+  02  =  C*H*0*. 
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!2"En  oxydant  les  carbures  acétylénigueSy  C^il^""*  : 

C^H^  +  0*  +  H^O^  =  C'HH)'*. 

3°  En  oxydant  les  carbures  Elhijlémques,  C*"H-",  lesquels  forment 
d'abord  des  aldéhydes,  puis  des  acides,  sous  l'influence  de  l'acide 
chromique  ; 

(  C*H''  +  0*  =  C4HH)% 
j  C*H''02  +  0-'  =  CMl'O*. 

4"  En  oxydant  les  carbures  formi-niques,  benzèniques  et  autres, 
par  voie  indirecte,  c'est-à-dire  par  l'inlermédiaire  d'un  composé 
chloré  : 

c'est-à-dire, 

C«HC13  +  4(K0,  HO)  =  C'HKO*  +  5KC1  +  2H»0«. 
5"  En  réduisant  les  acides  bibasiques  par  l'acide  iodhydrique: 

csH«08  +  5H^  =  mm''  +  mw. 

Ces  cinq  réactions  procèdent  au  moyen  des  corps  que  renferment 
le  môme  nombre  d'équivalents  de  carbone  que  les  acides  formés, 
Les  trois  suivantes  prennent  pour  origine  'des  corps  moins  riches 
en  carbone. 

6"  En  fixant  les  éléments  de  Vacide  carbonique  sur  un  carbure  d'hy- 
drogène ;  ce  qui  s'efl'ectue  au  moyen  d'im  dérivé  potassé  : 

C^H'K  +  C^O*  =  C*II»KO*, 

OU  bien  encore  en  faisant  agir  le  sodium  sur  un  dérivé  chloré,  en  pré- 
sence de  l'acide  carbonique. 
7°  En  fixant  les  éléments  de  l'oxyde  de  carbone  sur  un  alcool  : 

CMI602  +  r/o'  =  r/H«o*. 

ce  qui  s'effectue,  soit  au  moyen  d'un  alcoolate  alcalin  et  de  Toxyde 
de  carbone;  soit  en  remplaçant  l'oxyde  de  carbone  par  un  nitrile 
équivalant,  l'acide  cyanhydrique  :  (p.  193) 

C'HeO^  +  C^HAz  -  IPO^'=  C6H»Az. 
C«H'iAz  +  2H20^  =  Cnm^  +  AzH^ 

8°  Signalons  enfin  la  formation  simultanée  des  acides  homologues, 
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C'"H-<)\  par  analyse,  soit  dans  l'oxydation  des  acides  gras  à  formule 
plus  élevée,  soit  dans  quelques  autres  réactions. 

'2.  Décow positions.  —  Héciproquement  les  acides  G'"II-"0*  régé- 
nèrent : 

r  Les  carbures  C*"H''"+-,  sous  l'inJluence  hydrogénante  de  l'acide 
iodhydrique  à  280"  : 

C^H^O'  +  5H2  =  C*H6  +  2H  0^ 

I 

20  Les  alcools  C2"H-"+■-0^  lorsqu'on  réduit  par  l'amalgame  de  so- 
dium les  acides  anhydres; 
3»  Les  aldéhydes  C-"H'°0%  lorsqu'on  distille  un  sel  desdits  acides 

avec  un  formiate  : 

C*H3CaO'>  +  C^lfCaO*  =  C^H^O^  +  (>'0^  Ca^O^ 

Ao  Les  carbures  C'-'Hi^",  lorsqu'on  distille  un  sel  desdits  acides 
avec  un  hydrate  alcalin  : 

C',H3K0^  +  KH02  =  C^H'^  +  C^OS  K^O^. 

La  plupart  de  ces  réactions  et  transformations  se  retrouvent  dans 
l'histoire  des  autres  familles  d'acides  monobasiques,  C'Ii^^O*. 

3.  Propriétés  physiques.  —  Les  relations  physiques  qui  existent 
entre  les  alcools  homologues  compris  dans  chaque  groupe  se  re- 
trouvent dans  les  acides  qui  en  dérivent.  Il  importe  de  nous  y  arrêter 
un  instant. 

Les  acides  les  plus  simples  par  leur  formule  sont  liquides  et  se 
rapprochent  de  la  nature,  de  l'eau  avec  laquelle  ils  se  mêlent  en  toute 
proportion  (acides  formique ,  acétique,  etc.);  mais,  à  mesure  que 
l'équivalent  augmente,  la  solubilité  des  acides  dans  l'eau  dimmue. 
L'acide  butyrique  ne  se  mélange  déjà  plus  avec  l'eau  en  toutes  pro- 
portions; l'acide  valérique  est  peu  soluble  dans  l'eau;  l'acide  capri- 
que,  presque  insoluble. 

L'alcool  est  un  meilleur  dissolvant  que  l'eau  pour  les  acides  gras 
cependant  les  derniers  termes  de  la  série,  à  partir  de  l'acide  palmi 
tique,  y  sont  de  moins  en  moins  solubles;  leur  solution,  saturée  à 
chaud,  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement.  Pour  l'éther  on 
observe  la  même  graduation  :  les  premiers  termes  y  sont  très-so- 
lubles,  jusqu'à  l'acide  caprique;  les  suivants  se  séparent  en  partie 
par  le  refroidissement;  enfin  les  derniers,  tel  que  l'acide  mélissique, 
y  sont  peu  solubles,  même  à  chaud. 

La  fluidité  varie  d'une  façon  analogue  :  l'acide  formique  est 
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presque  aussi  fluide  que  l'eau;  tandis  que  l'acide  butyrique  est  déjà 
oléagineux.  Les  acides  à  équivalent  élevé  sont  solides  :  ce  sont  les 
acides  gras  proprement  dits. 

La  fusibilité  va  d'abord  en  croissant,  à  mesure  que  l'équivalent 
s'élève,  de  l'acide  acétique  aux  acides  butyrique,  valérique.  Puis 
elle  diminue,  les  acides  gras  étant  solides  à  la  température  ordinaire 
et  d'autant  moins  fusibles  que  leur  équivalent  est  plus  élevé. 

11  est  certaines  propriétés  physiques  dont  les  variations  sont  plus 
régulières.  Tel  est  le  pointd'ébuUition.  Il  augmente  avec  l'équivalent, 
et  cela  de  telle  sorte  qu'on  observe  une  augmentation  de  15  à  20" 
pour  deux  acides  qui  dllfèrenl  parCMP.  Ainsi  l'acide  formique, 
G^H'O*,  bout  à  lOi";  l'acide  acétique,  C''\i'0\  à  il8";  l'acide  buty- 
rique, à  163";  l'acide  valérique,  C'^H'^O'',  à  175%  etc. 

Les  acides  les  plus  simples  distillent  facilement  et  sans  altération; 
mais  les  acides  à  équivalent  élevé,  tels  que  l'acide  margarique ,  qui 
distille  vers  400",  commencent  à  s'altérer,  dès  que  l'on  opère  sur 
quelques  grammes  ou  davantage;  ces  altérations  se  prononcent  de 
plus  en  plus  pour  les  acides  qui  suivent. 

Ajoutons  enfin  que  les  acides  gras,  jusqu'à  l'acide  caprique , 
se  volatilisent  en  proportion  sensible  avec  la  vapeur  d'eau,  parce 
que  leur  tension  de  vapeur  est  notable  à  100".  Mais  cette  ten- 
sion diminue  rapidement  avec  l'équivalent,  et  déjà  pour  l'acide 
caprique  elle  est  très-faible.  Aussi  les  acides  gras  proprement  dits 
ne  distillent  pas  avec  la  vapeur  d'eau  sous  la  pression  atmosphé- 
rique. Ce  caractère  a  souvent  été  employé  dans  l'analyse  pour 
séparer  les  acides  gras  volatils  des  autres  acides. 

II.  —  2«  FAMILLE  :  C5"H^"-20'*. 


Acide  acrylique   C'It'^O*, 

Acide  crotonique   C^H^O*, 

Acide  angélique   C'^H^OS 

Acide  pyrotérébique   C'-H'OO*, 

Acide  camphoiique   C^OH'OO'», 

Acides  oléique  et  éiaïdique   C^«H*''0^ 


Ces  acides,  traités  par  l'hydrogène  naissant,  fixent  11^  et  se  changent 
en  acides  de  la  1'*  famille. 

m.  —  5"  FAMILLK  :  C2"H2"-40''. 


Acide  sorbique.  . 
Acide  camphique 
Acide  linoléique. 


C'2H«0\ 

C20H16O'', 
C32H*80''. 
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IV.  —  i'  l  AMiLLE  :  C-'-H^-^-sO*. 

V.  —  b"  FAMILLE  :  C-"H2"-80^  (acides  aromatiques)  : 

■> 

Acide  benzoïque   Ci*H«0*, 

Acide  toluique   C'6H**0'% 

Acide  cumlnique   C'^H'^O^. 

VL  —  6«  FAMILLE  :  C»"H2—i0O*. 

Acide  cinnamique   CH^O^, 

Acides  pimarique,  pinique,  sylvique   C*WO*. 

§  3.  —  2«  ordre  :  Acides  bibaf«Ique8  simples,  renfermant  8  équivalents 

d'oxygf;ne. 

f.  A  tout  alcool  diatomique  normal 
répond  un  acide  bibasique  simple 
Les  acides  bibasiques  forment  : 

2.  Dérivés.  —  1°  Deux  séries  de  sels  normaux^  les  uns  neutres  et 
bibasiques,  les  autres  acides  et  monohasiques: 


Acide  succinique  

Succinales  neutres.  .  .  . 
Succinates  acides  


.  .  .  C8H608, 
.  .  .  C8fl'31'0^ 
.  .  .  C81isk0«, 


Acide  oxalique. 
Oxalates  neutres 
Oxalales  acides. 


C*3P0», 
OllMO». 


2"  Deux  séries  d'éthers,  les  uns  neutres  et  dialcooliques,  les  autres 
acides  et  monoalcooliques  : 

OH'*  )  i 
Elher  succinique  ^^jj^  j  (CWO»),     Ethcr  oxalique  (C^H-'O^j, 

Acide  éthylsuccinique.  .  .    C*H*(C8H608),    Acide  étliyloxalique..  .  .  C''W{C''UW). 

Les  éthers  neutres  occupent  la  moitié  du  volume  gazeux  occupé 
par  l'alcool  générateur. 

3°  Deux  séries  d'amides,  les  uns  neutres,  les  autres  acides  et  mono- 
basiques (Voir  le  Livre  des  Amides). 

4°  Un  an^fi^ric/É",  renfermant  autant  de -carbone  que  l'acide  gé- 
nérateur. • 
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Anhydride  succiniquc,  C^H*0^ 

5"  2  dérivés  pyrogénés,  savoir  :  un  acide  monobasique  : 

C«H*OS-  C20>  =  C*H40*; 

puis  un  carbure  : 

tousdeux  engendréspar  perte  régulière  d'acide  carbonique,  etc.,  etc. 

3.  En  général  les  acides  bibasiques  reproduisent  toutes  les  réac- 
tions des  acides  monobasiques,  ces  réactions  étant  prises  1  à  i  et 
:2  à  :2,  soit  le  symbole 

A  +  B  -  C 

exprimant  l'une  de  ces  réactions  ; 

A'  +  IV  —  C 

en  représentant  un  autre  ;  l'algorithme  : 

(A+B  -C)-f  (A'+B'-C), 

exprimera  en  général  toutes  les  réactions  d'un  acide  [bibasique. 

i.  Formule.  —  On  peut  écrire  la  formule  d'un  acide  bibasique  de 
diverses  manières,  correspondant  aux  notations  des  acides  monoba- 
siques, telles  que  : 

1»  Acide  succinique:  m\^0^,mO  —  C8H'^0«,K0,H0  -  CW6,2K0; 

formules  analogues  à  celles  des  sels  et  acides  minéraux  et  très-pro- 
pres à  représenter  les  réactions  salines  ; 

20  C8H60»  =  C«IT6(0'')(0'»), 

en  tant  que  dérivé  de 

Alcool   C8II«(H=02)(I120î) 

el]de 

Carbure   C8H6(TI2)  (IP) 

o.  Classification.  —  On  partage  l'ordre  des  acides  bibasiques  en 
familles  suivant  le  rapport  entre  l'hydrogène  et  le  carbone. 
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1"  FAMILLE  :  SÉRIE  OXALIQUE,  C-''H2"-0». 

Acide  oxalique  -   C*H-0^ 

—  malonique   C'H^O^ 

—  succinique   C^H^O*. 

—  pyrotartiique   C^oH^O^. 

—  adipique   Ci^Hioof, 

—  pimélique   C'^H^^O'^, 

■—  î-ubérique   C'^H'^Os, 

—  anciioïqiie   Gi^H'^O*. 

—  sébacique   C^ojjisqh 

1.  Formation.  —  On  forme  ces  acides  : 

r  En  oxydant  convenablement  les  alcools  diatomiques  : 

C*H60^  +  402  =  G        +  2H-'02. 

2»  ou  les  aldéhydes  diatomiques  : 

C''H20*  +  202=:CW*. 

3»  ou  bien  encore  les  alcools  et  les  aldéhydes  monoatomiques  : 

CWO^  -f  502  =  C^H^O'^  +  2H202. 
4»  En  oxydant  directement  les  carbures  acétyléniques  : 

C*H»  +  iO»  =  C^H-'O», 
o°  ou  les  carbures  éthylémques  : 

C*H4  +  50«  =  C*H*Os  +  H20^ 
G»  OU  les  carbures  forméniques,  indirectement  : 

CW  +  602  =  C^H^O»  +  2H202. 

Cette  dernière  oxydation  a  lieu  par  l'intermédiaire  d'un  dérivé 
chloré  : 

C4C16  +  8(K0,  HO)  =  C*K>08  +  6KC1  +  iWOK 
T  En  oxydant  les  acides  monobasiques  : 

cm»o'^  +  50^  =  cm^o^  +  wo'-, 
par  voie  directe  ou  indirecte.  Toutes  les  réactions  précédentes  for- 
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ment  les  acides  bibasiques  au  moyen  des  corps  qui  contiennent  le 
môme  nombre  d'équivalents  de  carbone.  Les  suivantes  procèdent  à 
partir  de  corps  moins  carburés. 

8"  On  peut  fixer  (par  voie  indirecte)  les  éléments  de  Vncide  carbo- 
nique sur  un  carbure  d'hydrogène  : 

ou  sur  un  acide  monobasique  : 

CsHfiQi  4- C^'0''  =  CW8; 
0"  Les  éléments  de  Voxyde  de  carbone  sur  un  alcool  diatomique  : 

CiH«0*4-2C20^  =  C«H608, 

réaction  qui  s'effectue  par  l'intermédiaire  d'un  éther  dicyanhydrique  : 

C*H60*  +  SC^IIAz  —  2H^02  =  C»H'*Az2, 

transformable  ensuite  en  acide  par  la  potasse  : 

CSRWz^  +         =  C8H«08  +  2AzH«; 

10"  Signalons  encore  la  formation  simultanée  et  par  analyse  des 
acides  C-"H'"-'0%  dans  l'oxydation  des  acides  gras,  G'"H'"0\  à  for- 
mule plus  élevée,  ainsi  que  dans  diverses  autres  réactions. 

2.  Décompositions. —  Réciproquement  ces  acides  régénèrent  : 

i°  Les  acides  monobasiques,  C^"tP"0*,  lorsqu'on  les  chaude  avec 
une  quantité  modérée  d'acide  iodhydrique  à  280"  ; 

2°  Les  carbures,  G^"H*"+%  sous  l'influence  d'un  grand  excès  du 
môme  réactif. 

."î.  Propriétés.  —  Les  acides  bibasiques  sont  tons  cristallisés,  plus 
solubles  dans  Teau  que  les  acides  monobasiques  qui  renferment  le 
même  nombre  d'équivalents  de  carbone.  Au  contraire,  ils  sont  moins 
solubles  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  bien  que  solubles  à  un  certain 
degré  dans  ces  deux  dissolvants.  Ils  ne  peuvent  pas  ôtrc  distillés  sans 
éprouver  une  décomposition  partielle. 

2°  Famille  :  C*"H2"-'0». 

Acide  Tumarique   C^HW, 

—  cilraconique   CH^O*, 

—  camphorique   C-^H'^O*. 
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5'  Famille  :  C2»H^"-608. 
■i"  Famille  :  C-"H-"~808  {série  aromatique). 

Acides  phtalique,  isophtaliqiie  et  téréphtalique,  G'^H^O®. 
Acide  uvitique,  G^^H^^O". 

§  4.  —  5*=  ordre  :  Acides  trlbasiques  simples,  renfermant 

équivalents  d^oxygcne. 

1.  A  tout  alcool  triatomique  normal,  G^''H"^'+^0%  doit  répondre  un 
acide  tribasique  simple,  G'"H'''-*0>^ 

Un  acide  tribasique  forme  :  1°  trois  séries  de  sels  normaux,  sels 
neutres  fribasigues,  sels  monoacides  bibasiques,  sels  biacides  monobasiques: 

Acide  cavballylique.   cm»0^\ 

Sels   C»''H'iM30i2  —  Ci2H«M20i2—  C'^H-MOis. 

2"  Il  forme  aussi  t?'ois  séries  d'éthers,  de  chlorures  acides,  d'amides,  etc. 
3"'  Il  peut  perdre,  soit  une  molécule  d'acide  carbonique,  en  for- 
mant un  acide  bibasique  : 

soit  2  molécules  d'acide  carbonique,  en  formant  un  acide  monobasique  : 
soit  3  molécules  d'acide  carbonique,  en  formant  un  carbure: 

2.  En  général  un  acide  bibasique  reproduit  1,  2  et  3  fois  toutes  les 
réactions  d'un  acide  monobasique,  prises  1  à  l,2à2,  3à3;ce  qui 
s'exprime  par  l'algorithme  suivant  : 

(A  +  B  -  C)  4-  (A'  +  B'  -  C)  +  (A"  +  B" -  G"). 

3.  Formation.  —  La  formation  de  ces  acides  peut  être  réalisée  en 
principe  parles  mêmes  méthodes  que  celle  des  acides  monobasiques 
et  bibasiques;  mais  les  seuls  acides  de  cette  famille,  connus  avec  cer- 
titude sont  les  suivants  : 

V  Vacide  carballylique,  G'^H^O^-  (série  grasse),  obtenu  au  moyen  de 
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l'élhertricyanhydriqiir  de  la  glycérine,  c'esl-à-dirc  en  fixant  l'oxyde 
(le  carbone  sur  cet  alcool  : 

C«H80«  +  3C»0«  =  C»»H80»«; 
Vocide  aconitique  : 

3"  V acide  trimésir/iœ ,  C*«H«0*^  (série  aromatique),  obtenu  par 
l'oxydation  du  mésitylène,  C'*tP-  : 

4.  La  théorie  indique  encore  Texistence  des  acides  quadribasiqnes, 
quintibosiques,  sébasiqnes,  etc.  On  connaît  seulemeniVacide  melliiiqiie^ 
scbasique,  C'^H'O**  : 

^5.  —  2'  classe  :  Acides  ù  fonction  complexe. 

I.  L'existence  des  acides  à  fonction  complexe  est  une  conséquence 
<le  la  théorie  des  alcools  polyatomiqucs.  En  effet,  un  tel  alcool  peut 
éprouver  plusieurs  fois  les  réactions  d'un  alcool  monoatomique,  ou 
plusieurs  réactions  simultanées  (p.  2oi). 

S'il  éprouve  une  seule  fois  la  réaction  qui  donne  naissance  h  un 
acide,  le  corps  résultant  possède  la  fonction  acide.  Mais  il  demeure 
apte  à  éprouver,  soit  la  même  réaction  une  seconde  fois,  à  la  façon 
d'un  alcool  ordinaire;  soit  toute  autre  réaction  capable  d'engendrer 
une  nouvelle  fonction,  laquelle  coexiste  avec  la  fonction  acide  dans 
le  dérivé. 

:2.  Acides  alcools.— Soit,  par  exemple,  le  glycol,  alcool  diatomique: 

la  substitution  de  l'oxygène  à  un  volume  égal  de  vapeur  d'eau  dans 
ce  corps  engendre  un  acide  monobasique  (acide  glycollique  ou  oxya- 
cétique)  : 

C*H^(H»0^)(0*)   ou  C^HW. 

Cet  acide  joue  en  môme  temps  le  rôle  d'alcool  monoatomique. 
C'est  donc  un  acide-alcool. 
De  même  la  glycérine,  alcool  triatomique  : 


C«H2(H202)(H20î')(H«0«) 
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engendre  l'acide  glycéiique  : 

C6H2{H20-)(H20*)(0^)   ou  C«HfiO», 

acide  monobasique  et  alcool  diatomiqiic. 
La  mannite,  alcool  hexatomique  : 

engendre  l'acide  mannitique, 

Ci2H2(H2O^)5(O'0   ou  C>W20»*. 

acide  monobasique  et  alcool  pentatonique. 

En  répétant  2  fois  la  même  réaction  sur  la  mannite,  on  obtient 
l'acide  saccharique  : 

bibasique  et  tétralcoolique. 

3.  11  existe  aussi  des  acides-aldéhydes,  formés  par  2  réactions  dis- 
tinctes : 

Tel  est  l'acide  glyoxalique, 

a^EW)iO^[—\).    dérivé  de  a']i\]iW){W) 

4.  Il  existe  des  acides-éthers,  dérivés  soit  d'un  2'  acide  :  tel  est  l'acide 
chloracétique  : 

C''H^XHC1)0'',   dérivé  de  Oll\\[^jO'; 

soit  d'un  alcool  :  tel  est  l'acide  éthylglycolique  : 

C'*H2(WO2)(O'0,   dérivé^de    G^H^IH^O^)  (H^O^). 

5.  Il  existe  des  acides-alcalis,  telle  est  la  glycoUammine  ou  acide 
glycoUammique  : 

C4H2(AzH3)  (O'O,   dérivée  de   C*H«(H'02)  (H^O^), 

6.  La  classe  des  acides  à  fonctions  complexes  se  subdivise  en  ordres, 
d'après  l'atomicité  de  l'alcool  générateur.  Chaque  ordre  comprend 
des  acides-alcools,  des  acides-aldéhydes  et  des  acides-éthers.  Les 
acides  complexes  qui  dérivent  d'un  alcool  diatomique  sont  tous  mo- 
nobasiques et  renferment  en  général  6  équivalents  d'oxygène. 
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f)n  peut  subdiviser  chacun  de  ces  groupes  en  plusieurs  autres,  se- 
lon qu'il  s'agit  d'un  alcool  proprement  dit,  ou  d'un  alcool  secondaire 
ou  d'un  alcool  jouant  pour  moitié  le  rôle  d'un  alcool  proprement  dit, 
et  pour  moitié  le  rôle  d'un  alcool  secondaire;  ou  bien,  enfin,  le  rôle 
d'un  alcool-phénol.  Mais  nous  n'entrerons  pas  dans  ces  détails. 

7.  Rappelons  seulement  qu'il  existe  une  méthode  générale  pour 
transformer  un  acide  à  fonction  complexe  dans  l'acide  à  fonction 
Mmple  de  môme  basicité  :  cette  méthode  consiste  à  traiter  l'acide 
complexe  par  l'acide  iodhydrique  à  100  ou  à  120";  l'action  réduc- 
trice de  cet  acide  détermine  le  phénomène  : 

C6IIHH-'O5)0*  +     =  (:6H'(H^)0''  -t-  H^O^. 


§  G.  —  1*"  ordre  des  Acides  à  fonction  complexe  : 
/%cldc!!t  dérivés  des  alcools  dintoiuiqiies. 


Si  l'on  se  borne  aux  acides  formés  de  carbone,  d'hydrogène  et 
d'oxygène,  cet  ordre  comprendra  seulement  les  acifles  à  G  équiva- 
lents d'oxygène,  C'-H-^O^  Nous  les  distribuerons  par  familles  d'après 
le  rapport  entre  le  carbone  et  l'hydrogène. 

1"=  Famille  :  Acides,  C2"H2"0"  : 


Acide  carbonique  (sels  de  1).  .  .  . 
Acide  glycoUique  ou  oxyacetiquc. 

Acides  lacliques  

Acides  oxybutyriques  et  acélonique 
Acide  ieucique  


C23P()G, 


1.  Formation.  —  On  les  prépare  : 

1°  Par  l'oxydation  régulière  des  alcools  diatomiqucs,  C'"H-"''^0*, 
et  des  aldéhydes-alcools  correspondants,  G^"H^"0*; 

2"  En  oxydant  avec  ménagement  par  l'acide  nitrique  les  alcools 
monoatomiques,  C'^P-'-'O'; 

3°  En  traitant  les  acides  monobasiques,  C^"H^"0*,  parle  chlore,  ce 
qui  fournit  par  substitution  un  acide  dérivé,  lequel  est  à  la  fois  un 
acide  et  un  éther  chlorhydrique  : 

C^-H^'-'CIOS     ou  C2"H2"-S(HC!)0^ 
Attaqué  par  les  alcalis,  ce  corps  échange  en  effet,  à  la  façon  d'un 
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éther  proprement  dit,  les  éléments  chlorhydriques  contre  les  élé- 
ments de  l'eau,  ce  qui  fournit  un  acide  alcool  : 

Ci'"ii3u-s(H20«)  0*; 

Les  réactions  précédentes  forment  les  acides  G^'IP-O"  à  l'aide  des 
corps  qui  contiennent  le  môme  nombre  d'équivalents  de  carbone.  La 
réaction  suivante  les  forme  au  moyen  de  corps  moins  carburés. 

4°  On  obtient  les  acides  de  cette  famille  en  faisant  réagir  sur  les 
aldéhydes  l'acide  formique  naissant  : 

on  y  parvient,  suivant  un  artifice  déjà  signalé  plusieurs  fois,  en  unis- 
sant aux  aldéhydes  l'acide  cyanhydrique  : 

C^H^O^  +  C^HAz  +        =  C«H-AzOS 

puis  en  faisant*agir  l'acide  nitreux  sur  le  corps  résultant,  de  façon  à 
éliminer  l'azote  : 

CeHUzO*  +  AzO'II  t=  C'^mO'^  +  WO^-  +  A  aK 

Cette  réaction  s'applique  également  aux  aldéhydes  proprement 
dits  et  aux  aldéhydes  secondaires. 
5°  En  combinant  l'oxyde  de  carbone  avec  les  alcools  diatomiques 

ce  qui  s'effectue  é-alcment  par  l'intermédiaire  de  l'acide  cyanhy- 
drique. 

2.  Corps  isomères.  —  Tous  les  acides  obtenus  par  les  méthodes 
ci-dessus  sont  des  acides-alcools  : 

C2..H?"-2  (H202)(0*). 

La  même  famille  comprend  aussi  une  série  d'acides -éthers,  isomé- 
riques  avec  les  précédents,  tels  que  l'acide  méthyllactique  : 

C6H'»(W02)(0*)    ou  CRH806; 

l'acide  éthylglycolique  : 

W(C*H«O2)(O'0   ou  W06; 
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tous  corps  isomères  avec  l'acide  oxybutyrique  : 

C8H6  (H202)(0*). 

Ajoutons  d'ailleurs  qu'il  existe  au  moins  trois  acides  oxybu- 
tyriqucs  isomères,  selon  qu'ils  dérivent  du  propylglycol,  de  l'alde- 
hydc  propylique  ou  de  l'acctone^assocics  à  l'oyydc  de  carbone  ou 

î\  l'acide  formiquc . 

Sans  entrer  davantage  dans  ces  détails,  bornons-nous  h  étudier  les 
réactions  générales  des  acides-alcools  proprement  dits. 

3.  Dérivés.  —  Ces  réactions  peuvent  ôtre  prévues  en  superposant 
une  réaction  d'acide  et  une  réaction  d'alcool. 

Traçons  ce  tableau  intéressant  et  qui  comporte  de  nombreuses 
applications  dans  l'étude  des  principes  naturels..  On  peut  former  : 

I.  —  Sels,  r  Une  série  de  sels  normaux  monobasiques,  préparés 
;\  la  manière  ordinaire,  tels  que  les  oxyacétates  normaux  : 

(?nM(H202)0''    ou    C4I3M0«;  ' 

2°  Une  série  de  sels  bibasiques,  préparés  en  traitant  les  premiers 
sels  par  les  agents  propres  à  fournir  des  alcoolates  alcalins  (sodium, 
alcalis  anhydres,  etc.)  ;  tels  sont  les  oxyacétates  bibasiques  : 

ciHM(iiMO')O')  ou  cnmw. 

Ces  derniers  corps  sont  décomposés  par  l'addition  d'une  grande 
quantité  d'eau,  comme  les  alcoolates  alcalins. 

II.  —  Ethers.  l"  Une  série  d'éthers  neutres,  composés  monoal- 
cooliques normaux,  tels  que  l'éther  oxyacétique  : 

C4HV(C''H2  [WO^]  0*); 

Ce  corps  est  neutre  et  régénère  l'alcool  par  l'action  de  la  po- 
tasse. 

2"  Une  série  d'éthers  acides  monobasiques,  produits  par  la  substi- 
tution de  l'alcool  aux  éléments  de  l'eau  dans  l'acide,  conformément 
aux  principes  qui  président  à  la  formation  des  éthers  mixtes  (p.  209), 
tel  est  l'acide  éthyloxyacétique  : 

C*H2(C*H60^0*; 

Ce  corps  est  isomère  avec  le  précédent,  dont  il  se  distingue  parce 
qu'il  est  acide  et  parce  que  ia  potasse  n'en  régénère  pas  l'alcool. 
Mais  cet  alcool  reparaît  sous  forme  d'élher  iodhydrique,  lorsqu'on 
réduit  le  composé  à  l'état  d'acide  acétique  par  l'acide  iodhydrique. 
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3"  Une  série  d'éthcrs  neutres  dialcooliqucs,  qui  sont  les  éihers 
neutres  des  acides  précédents;  tel  est  l'éther  éthyloxyacétique  : 

C*H*(CW[C*H602]0*). 

La  potasse  le  décompose  en  reproduisant  la  moitié  seulement  de 
l'alcool  générateur  ;  tandis  que  l'acide  iodhydrique  régénère  2  équi- 
valents d'éther  iodhydriqnc,  en  même  temps  qu'il  change  Tacide 
oxyacé tique  en  acide  acétique. 

in.  —  Combinaisons  avec  les  acides.  — Il  existe  : 

r  Une  série  d'anhydrides  doubles,  formés  par  les  réactions  nor- 
males des  acides  simples  et  dans  lesquels,  par  conséquent  la  fonc- 
tion d'alcool  subsiste.  Tel  est  l'anhydride  benzoïque  et.oxyacétiquc, 
dérivé  deC'llH)'  et  G'H^(H^O^)0^  : 

Les  alcalis  les  détruisent  immédiatement  en  reproduisant  les  deux 
acides  générateurs, 

2"  Une  série  d'acides  éthérés,  formés  au  contraire  en  vertu  delà 
fonction  alcoolique,  à  la  façon  des  éthers  composés.  Ces  corps  jouent 
le  rôle  d'acides  monobasiques,  isomériques  avec  les  précédents. 
Telle  est  Tacide  benzoxyacétique,  dérivé  des  acides  benzoïque  et 
oxyacétique  : 

C*H2'Ci*H60*]0^; 

Les  alcalis  ne  les  décomposent  que  lentement,  en  reproduisant  les 
deux  acides  générateurs.  Aussi  forment-ils  des  sels,  ce  que  ne  font 
pas  les  anhydrides  doubles. 

3"  Une  série  d'anhydrides  complexes,  dérivés  des  deux  réactions 
superposées. 

Anhydride  benzoïque  et  benzoxyacétique  : 

CUH^02(C*H2[C'*H«0*]0*); 

A"  Une  série  d'éthers  normaux,  dérivés  de  l'union  d'un  alcool  avec 
l'acide  éthéré;  tel  est  l'éther  benzoxyacétique  : 

IV.  —  Dérivés  pyrogénés.  —  Il  doit  exister  : 

1«  Un  anhydride,  formé  par  la  perte  de  l'eau  alcoolique  et  jouant 
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le  rôle  d  acide  monobasique.  Tel  serait  l'anhydride  lactique,  isomère 
ou  identique  avec  l'acide  acrylique  : 

c«H*  {mr-)  o*  =  c«H*04 + ii-o-'. 

-2°  Un  autre  anhydride-alcool,  isomère,  formé  par  la  perte  des 
éléments  de  l'eau  aux  dépens  de  l'acide  ;  tel  est  le  lactide  : 

3°  Un  anhydride  neutre,  formé  par  perte  d'acide  carbonique  : 

C«HKH*0-O0*  —  C-'O*  =  C4I2(IF0»). 

Tels  sont  l'éther  du  glycol  et  l'aldéhyde,  dérivés  respectifs  des  acides 
lactiques  isomères,  qui  peuvent  être  formés  l'un  avec  le  glycol  et 
l'oxyde  de  carbone,  Tautre  avec  l'aldéhyde  et  l'acide  formique,  etc. 

A"  Divers  composés  plus  complexes,  sur  lesquels  nous  ne  nous 
étendrons  pas. 

y.  Amides.  — 11  doit  exister  : 

r  Deux  amides  neutres  et  normaux,  formés  par  l'ébuiination  des 
éléments  de  l'eau,  aux  dépens  de  la  fonction  acide. 
Amide  lactique  normal  : 

C«H«06,AzH3  -  H^O*  =  C«H'AzO^   ou  C6H'iAz(H80-2)0^ 
Kilrilc  lactique  normal  : 

C«H«0«,AzlI» -         =  C«H«Az02   ou   C«H3Az (IPO-'); 

2"  Un  amide  isomère,  formé  par  la  substitution  de  l'ammoniaque  à 
l'eau  alcoolique  : 

Acide  laclamique  CTI*  (H^O^)  0*  +  AzH»  —  H^O^  =  ^^(AzH*)  0». 

Ce  corps  joue,  à  cause  de  son  origine,  le  rôle  d'un  acide  monoba- 
>ique;  il  joue  aussi  le  rôle  d'un  alcali,  à  cause  de  la  substitution 
ammoniacale  :  il  réunit  donc  en  lui  deux  fonctions  en  apparence  con- 
traires. 

2'  FAMILLE  :  C«"H2"-2  0". 

Acide  oxyglycollique  (acide  aldéhyde)   C^H^O* 

Acide  pyruviquo  (acide  aldéhyde)   C^H^O^' 


Acide  scammonique  

Acide  ricinolique  (acide  éthcr?), 
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Celte  famille  comprend  des  acides  alcools,  des  acides  éthers  et 
des  acides  aldéhydes,  lesquels  n'existent  pas  dans  la  famille  précé- 
dente. 

La  théorie  de  ces  composés  est  facile  à  construire  à  l'aide  des 
lois  exposées  plus  haut  :  nous  ne  nous  y  étendrons  pas.  Disons 
seulement  que  les  acides-aldé/njdes  de  cette  famille  peuveut  être 
changés  en  acides-alcools  de  la  famille  précédente  par  fixation  de  H-, 

3^'  FAMILLE  :  c^-^w-"-  ''0«. 

Acide  gaïacique  (?)   Onm^ 

Acide  iichensléariquo   C^^H^^O". 

i'^  famille:  C2"H2"-«0^ 

» 

Acide  pyromucique  (acide  alcool?)  ) 

et  acide  pyromeconique  )     »•  ^  . 

5*^  famille  :  C-"H-''-806  (série  aromatique). 

Acides  oxybenzoïque,  paraoxybenzoïque  (acides  alcools  )  /  , 

et  salicylique  (acide  phénol)  j  'H^O'. 

Acides  oxytoluïques  (acides-alcools;  acides-phénols)  ) 

et  anisique  (acide  élher)  j  C'H^O''. 

Acide  phlorétique  et  isomères  ,  . 

Acide  oxycuminique  et  isomères   C-''H'-0''. 

Outre  les  méthodes  générales  propres  aux  alcools  diatomiqucs 
et  déjà  signalées,  on  peut  former  les  acides  de  la  présente  famille 
par  fixation  directe  d'acide  carbonique  sur  les  phénols  : 

CiW^  +  C20^  =  Ci4H606. 

Il  suffît  en  effet  de  traiter  par  l'acide  carbonique  un  mélange  de 
phénol  et  de  sodium. 

On  peut  encore  les  former  au  moyen  des  acides  monobasiques 
qui  contiennent  la  même  quantité  de  carbone  :  soit  en  transformant 
lesdits  acides  en  acides  chlorés,  c'est-à-dire  en  éthers  chlorhydriques 
par  substitution  (p.  429);  soit  par  l'intermédiaire  des  dérivés  nitrés. 
Par  exemple,  on  change  l'acide  benzoïque,  C'H^O*,  en  acide  nitré, 
G**H^(AzO'0O*;  on  transforme  celui-ci  en  alcali,  C*4I7AzO'*,  par 
hydrogénation  ;  puis  on  métamorphose  l'alcali  en  acide  oxyben- 
zoïque, C'*H«0«. 

6=  FAMILLE  :  C2"H2"-10O6. 


Acide  coumarique 
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§  7.  —  2^  ordre  des  Avides  à  fonction  complexe 
Acides  dérives  des  alcools  triatoniiques. 


Cet  ordre  embrasse  : 

1°  Le  sous-ordre  des  acides  monobasiques  à  8  équivalents  d'oxy- 
gène. Ce  sous-ordre  comprend  les  subdivisions  suivantes,  d'après  les 
fonctions  : 

Alcools  diatomiques  C-'"H2p(H202)(H202)(0*). 

Aldéhydes  diatomiques   C^-H^p  (O^)  (O^J  (0*), 

Alcools  aldéhydes   C-'"H^'i'  (II-'O^)  (O^)  (0*), 

Élhers   C2"H^i"  (C'41''O-0  (C^H'^O^)  lO'»), 

Élhers-alcools  ;  —  Ethers-aldébydes;  etc. 

On  peut  encore  ranger  ici  les  éthers-acides,  formés  par  la  combinai- 
son régulière  des  acides  bibasiques  normaux  et  des  alcools  monoato- 
niiques  : 

Acide  élhyloxalique   C''Il''(r/H20*')  ; 

2"  Le  sous-ordre  des  acides  bibasiques  ù  10  équivalents  d'oxygène 
jouant  le  rôle  de  : 

Alcools  nionoalomiques   C'"H2i'(H^0^)  (0"), 

Aldéhydes  monoalomiques   G-"H^p(0-)(0^), 

Élhers   C2"H-'p(C2H*02)  (0^). 

elc.^  elc. 

1.  —  Sôr.s-onDUE  des  acides  monobasiques  a  8  équivalents  d'oxygène. 
On  les  obtient  :  1°  par  l'oxydation  ménagée  des  alcools  triatomiques  : 

C«H80«  +  202  =  C«H«0'*  -f  H?02; 

20  Par  l'oxydation  (indirecte)  des  acides  à  6  équivalents  d'oxygène  : 
par  exemple  on  forme  un  acide  substitué  chloré,  que  l'on  décom- 
pose ensuite.  L'acide  salicylique,  G'^H^O^,  fournit  ainsi  C**H«C10% 
transformable  en  acide  oxysalicylique,  C**H''Ol 

Nous  nous  bornerons  à  donner  la  liste  des  familles,  sans  entrer 
dans  les  subdivisons  des  fonctions  complexes. 

1"  famille  :  C^-Ip-Ô». 

Acide  glycérique  (acide  alcool)   Cm'^Q». 
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famille  :  C*"H*"--(.)^ 

Acide  oxypyruvique   C^H*0*, 

S'  famille  :  C^-H-'-^O^ 

Acide  lithofellique   C^fH^eO^ 

A'  famille  :  C*"H-"-'=0^ 
5'  famille  :  C^"ll-"-''0*. 

Acide  oxysalicylique  et  isomères   Ci^H^O", 

Acide  vératiique   C'^n'oo**. 

6*  famille  :  CHP"-*''0«. 

Acide  choloïdique   C*8HS«0«, 

Acide  byocbolalique   C''0H^«08. 

7e  famille  :  C^"H^"-^''0«. 

......  '  rS^HlOAS 

Acide  pipcnque   unu. 


11.  _  SOUS-ORDUE  DES  ACIDES  BIB.\SIQUES  A  10  ÉQUIVALENTS  d'oXYGÈNE. 

On  les  obtient  : 

1''  En  oxydant  les  alcools  triatomiqiies  ; 

2"  En  oxydant  les  acides  bibasiques,  C'"H'lO^  par  la  voie  des  sub- 
stitutions cblorées.  Par  exemple,  l'acide  succinique,  C^H^O*,  est 
changé  en  acide  brome,  C*H''BrO\  et  ce  dernier  en  acide  mali- 

que,  cn\Hy\ 

Les  acides  bibasiques  alcools  se  changent  aisément  en  acides  biba- 
siques normaux,  par  perte  de  IW  : 


Ce  sous-ordre  comprend  : 
i"  famille:  C'W'O''. 

Acide  lartronique  (acide  alcool)   C«H*Oio, 

Acide  malique  (acide  alcool)   CSH^O'". 

2M'amille  :  CMP"-''0*".  ■        .  ' 

Acide  mèsoxalique   C^H^O**'. 
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3*  Famille  :  G-ni«-''0">. 


Acide  cholestenque   n  u  . 

4^  Famille  :C*"H''"-''0'«. 

Acide  croconique     »^  n  u  , 

Acide  coineuique   u  n  u  , 

Acide  gallique  (acide-phénol)   C'^H*'0"^, 

Acide  cholalique   C^^H^^O'". 


8.  —  5°  ordre  des  .%cides  à  fonction  conipleie  : 
.%cides  dérivés  des  alcools  tétrntoiulqiies. 

Gel  ordre  comprend  : 

l._   LE  SOLS-ORDRE  DES  ACIDES  iM0X0B.\SI(iUE8  A  10  ÉQUlVALEiNTS  d'oXYGÉM;. 

Ces  acides  jouent  en  même  temps  le  rôle  d'alcool  Irîatomiquc,  ou 
d'aldéhyde  triatomique,  ou  d'alcool-aldchyde,  ou  d'éther,  etc. 

On  peut  y  ranger  encore  les  éthers  acides  formés  par  un  acide 
bibasiquc,  qui  renferme  0''',  et  par  un  alcool  monoatomique;  ainsi 
que  les  éthers  formés  par  un  acide  bibasique  qui  renferme  0^,  et  par 
un  aloool  diatomique. 

Citons  seulement  : 

L'acide  érylhrique  (acide-alcool)   C^H^O^'', 

L'acide  opianique  (acide,  élher,  aldéhyde?)   C-'^H'f'O"'; 

IL  —  LE  SOUS  ORDRE  DES  ACIDES  BIRASIQUES  A  12  ÉQUIVALENTS  d'OXYGÈ.NE. 

Ces  acides  jouent  en  môme  temps  le  rôle  d'alcool  diatomique  ou 
d'aldéhyde,  etc. 

On  peut  y  ranger  encore  les  éthers  acides  foi'més  par  un  acide  tri- 
basique  renfermant  0'*  et  par  un  alcool  monoatomique,  etc. 
Tels  sont  les  corps  suivants  : 


Acide  tartriqUe  (acide-alcool)   CH'^O'^ 

On  le  forme  au  moyen  de  l'acide  malique  bromé,  C^r^BrO'",  ou  de 
l'acide  succinique  bibromé,  C''H*Br^O^ 

Acide  quinique   C'MI'^O'*, 

Acide  hémipiniquc  (acido-élher)   C-'^H">0'*. 
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111.    -  LE  SOUS-OUDUK  DES  ACIDES  TRIBASIQUES  A  li  ÉQUIVALENTS  d'OXYCKiN'E. 

Ces  acides  jouent  en  môme  temps  le  rôle  d'alcool  monoalomique, 
ou  d'aldéhyde,  etc. 

Acide  citrique  (acide-alcool)   C^^HW", 

Acide  méconique   C'ni'*0'*. 

Ces  acides  peuvent  perdre  H'OS  en  fournissant  des  acides  nou- 
veaux de  même  basicité.  L'acide  citrique,  C'^H*0'\  fournit  ainsi 
l'acide  aconitique,  G"H'=0'^  Puis  ils  perdent  C'0\  en  produisant 
des  acides  bibasiques.  Cette  perte  peut  aussi  précéder  celle  de 
l'eau,  clc. 

§  9.  —  i-  ordre  des  Acides  à  fonction  complexe  : 
Acides  dérivés  des  alcools  penttttoiuifiucs. 

rOUR  MÉMOliRE. 

§  10.  —  5*  ordre  des  Acides  à  fonction  complexe  : 
Acides  dérivés  des  alcools  hexatomiques. 

Acides  mucique  et  sacebarique  (bibasiques  et  létralcools)   C'-H'ooie, 

Acide  désoxalique  (tribasique  et  dialcool?)   C'^H'^O'^. 

On  voit  comment  la  théorie  des  synfhèses  organiques  arrive  à  une 
complication  toujours  croissante  des  combinaisons  par  la  superpo- 
sition graduelle  des  notions  simples  qui  président  à  la  formation 
mélhodique  des  premiers  composés.  Cette  complication  n'existe  pas 
seulement  dans  les  substances  artificielles,  que  nous  produisons 
comme  à  plaisir  dans  nos  laboratoires  :  mais  elle  se  manifeste  dans 
les  principes  naturels  eux-mêmes,  et  par  conséquent  dans  les  réac- 
tions qui  engendrent  ces  composés  au  sein  des  végétaux  et  des  ani- 
maux. La  chimie  physiologique  ne  saurait  être  étudiée  avec  fruit 
sans  la  connaissance  des  vérités  que  nous  exposons  ici,  quelque 
subtiles  et  quelque  compliquées  qu'elles  puissent  sembler  au  pre- 
mier abord. 


§  2.  —  ACIDE  FORMIQUE. 


CHAPITRE  DEUXIÈME 

ACIDES  MONOBASIQUES  A  FONCTION  SIMPLE. 
(1"  CLASSE  ET  1"'  OllDRE  DES  ACIDES.) 

§  1.  _  Généralités. 

Ces  acides  renferment  tous  4  équivalents  d'oxygène  ;  nous  en  avons 
exposé  plus  haut  la  caractéristique  et  la  classification  (p.  417). 
Donnons  maintenant  l'histoire  résumée  des  principaux  corps  de  cette 
classe. 

§  -2  —  Acides  gras  :  C-"îP°0^.  —  Acide  formique  :  C^H^O^ 

l.  Formation.  —  C'est  le  plus  simple  de  tous  les  acides  organiques. 
On  le  forme  synthétiquement  : 
{"  Par  l'union  de  l'oxyde  de  carbone  avec  les  éléments  de  l'eau  : 

c'est-à-dire  en  faisant  absorber  l'oxyde  de  carbone  par  une  solution 
alcaline  (p.  G3)  : 

C^O^  +  KH02  =  C-'HKO^; 
2"  Par  l'oxydation  indirecte  du  formène  : 

ce  carbure  peut  être  changé  d'abord  en  formène  trichloré,  puis  traité 
par  la  potasse  alcoolique  (p.  71)  : 


cmœ  +  i(KO,  HO)  =  cmo\  ko  +  5KCi  +  sh^o^ 
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3'  Par  l'oxydation  régulière  de  l'alcool  méthylique,  G^H''0-  : 

C2H*0«  +  202  =  C^H^O'-  -I-  H-'O»; 

40  En  oxydant  brusquement  l'acétylène  par  l'acide  chromique  con- 
centré, ou  par  le  permanganate  de  potasse  neutre  (p.  37)  : 

o"  En  traitant  l'acide  cyanhydrique  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré : 

C^z  +  +  HCl     C^H^O*  +  AzIP,  HCl. 

6"  En  général  l'acide  formique  représente  l'un  des  produits  généraux 
et  ultimes  de  l'oxydation  des  matières  organiques  dans  les  liqueurs 
acides. 

2.  EtaH  naturèls.  —  Il  est  assez  répandu  dans  la  nature.  On  sait 
que  les  fourmis  laissent  une  trace  rouge  sur  le  papier  bleu  de  tour- 
nesol ;  cette  trace  est  due  à  l'acide  formique  qu'elles  excrètent,  sur- 
tout lorsqu'on  les  irrite.  Les  chenilles  processionnaires  et  d'autres 
insectes  irritent  la  peau  par  la  piqûre  de  leurs  poils;  or  ceux-ci 
laissent  exsuder  par  leur  pointe  le  même  acide;  les  orties  lui  doivent 
aussi  leurs  propriétés  irritantes. 

Le  corps  humain  lui-môme  contient  de  l'acide  formique,  dont  on  a 
pu  constater  la  présence  dans  le  sang,  la  sueur  et  divers  liquides. 

3.  Préparation.— V  Pour  préparer  l'acide  formique,  à  l'origine,  on 
versait  sur  les  fourmis  de  l'eau  bouillante  :  le  produit  distillé  étai* 
saturé  par  un  alcali,  de  façonà  obtenir  un  sel,  que  l'on  purifiait  ensuite 
par  cristallisation. 

T  Un  procédé  plus  simple  consiste  à  oxyder  de  l'amidon  (10  par- 
ties) ou  du  sucre  délayé  dans  l'eau,  sous  l'iniluence  du  peroxyde  de 
manganèse  (37  parties)  et  de  l'acide  sulfurique  (30  parties),  étendu 
de  1  volume  d'eau  :  la  matière  organique  s'oxyde  avec  un  grand 
boursouflement.  On  distille  ;  parmi  les  produits  formés,  se  trouve  en 
abondance  de  l'acide  formique.  En  saturant  la  liqueur  par  du  carbo- 
nate de  plomb,  on  obtient,  par  évaporation -et  refroidissement,  un 
formiate  de  plomb,  que  l'on  purifie  par  cristallisation. 

3"  Mais  de  tous  les  procédés,  le  plus  simple  et  le  plus  régulier  est 
fondé  sur  la  réaction  que  l'acide  oxalique  éprouve  en  présence  de  la 
glycérine.  En  effet  cet  acide  se  dédouble  simplement  en  acide  car- 
bonique et  en  acide  formique  : 


C'H^O^  =  C^O*  -f-  C^H^O^ 
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On  introduit  dans  une  cornue  de  deux  litres  1  ivilog.  de  glycérine 
sirupeuse,  1  kilog.  d'acide  oxalique  et  100  à  200  grammes  d'eau,  et 
l'on  chauffe  pendant  douze  à  quinze  heures,  la  température  ne  dé- 
passant pas  100".  Ou  ajoute  ensuite  de  l'eau  dans  la  cornue  et  l'on 
continue  ainsi  la  distilla-tion,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu?  ou  8  litres 
de  liquide. 

Pour  obtenir  l'acide  monohydraté,  on  sature  l'acide  étendu  et 
bouillant  par  le  carbonate  de  plomb.  Onliltre  la  liqueur  bouillante  : 
le  formiate  de  plomb  se  dépose  parle  refroidissement,  parce  qu'il  est 
peu  soluble  à  froid.  On  en  retire  l'acide  en  le  décomposant  par  le 
gaz  sulfhydrique  sec,  dans  un  tube  de  verre  vert,  un  peu  incliné  et 
chaulfé  entre  quelques  charbons  : 

C»HPbO*  +  HS  =  PbS  +  C^H^O*. 

4.  Propriétés.  —  L'acide  Ibrmique  monohydraté  est  un  liquide  in- 
colore, très-limpide,  fumant  à  l'air,  caustique  et  doué  d'une  odeur 
spéciale.  Sa  densité  est  égale  à  1,223  à  OMlbout  à  104°;  il  se  solidifie 
vers  0°  et  cristallise;  mais  un  peu  d'eau  lui  enlève  cette  propriété.  Il 
se  môle  à  l'eau  en  toute  proportion. 

C'est  un  acide  énergique  qui  sature  parfaitement  les  bases,  et  dé- 
compose les  carbonates  avec  effervescence. 

o.  Chaleur.  —  Maintenu  à  260%  dans  un  tube  scellé,  l'acide  for- 
mique  se  dédouble  peu  à  peu  en  oxyde  de  carbone  et  en  eau  : 

Ters  la  fin,  la  réaction  change  de  nature  et  l'on  obtient  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'hydrogène  : 

Cette  même  décomposition  en  eau  et  oxyde  de  carbone  s'opère  au- 
dessous  de  100"  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  :  c'est  môme  le 
meilleur  moyen  que  l'on  puisse  employer  pour  obtenir  de  l'oxyde  de 
carbone  bien  pur.  Ladite  propriété  explique  l'action  de  l'acide  sul- 
furique sur  Tacide  oxalique,  attendu  que  l'acide  oxalique  se  décom- 
pose aussi  en  acides  carbonique  et  formique. 

6.  Réactions.—  Le  chlore  change  l'acide  formique  en  acides  carbo- 
nique et  chlorhydrique  : 


C2H20'*-hC12=iC«0v  +  2lICl. 
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Los  corps  oxydants  convertissent  aussi  l'acide  formique  en  eau  et 
en  acide  carbonique  : 

C^IPO^  +  02  =z  C'O^  +  H^O^ 

Les  alcalis  caustiques  le  transforment  partiellement  en  acide  oxa- 
lique et  en  hydrogène  : 

2(C2IPO'')  =  C4H^'08  +  H-'; 

mais  si  l'action  est  plus  profonde,  l'acido  oxalique  lui-même  se 
transforme  en  acide  carbonique  et  en  hydrogène. 

L'acide  formique  et  les  formiatcs  neutres  réduisent  à  l'ébullition 
les  nitrates  d'argent  et  de  mercure  : 

%Cnm,  AgO)  =  C^O'*  +  Ag^  +  C^H^O*  ; 

ils  ramènent  le  bi  chlorure  de  mercure  à  l'état  de  protochlorure. 
7.  Dérivés.  —  L'acide  formique  donne  naissance  : 
1°  A  des  sels  neutres  : 

à  quelques  sels  acides  : 

C«HNaOS  C^H^O^; 

enfin  à  divers  sels  basiques,  surtout  avec  l'oxyde  de  plomb. 
2"  A  des  éthers  : 

nous  avons  signalé  plus  haut  les  principaux  (p.  204,  220,  223)  ; 
3°  A  des  amides  : 

Amide  formique   CWO\  AzH'  —  H^G^  =  CWXzO\ 

Nilrile  (acide  cyanbydiique).  .  .    CmW,  AzH^  —  2IPO2  =  C-liAi. 

A"  L'oxychlorure  formique,  C-HGIO^  est  inconnu;  mais  le  trichlo- 
rure,  G4îCl',  n'estautre  que  leformène  trichloré  (p.  71). 

5°  L'anhydride  formique,  (C^HO'')-,  ou  C*^PO^  est  inconnu,  ainsi 
que  les  composés  qui  devraient  ôlre  obtenus  par  l'union  d'un  autre 
acide  avec  l'acide  formique.  Dans  les  réactions  où  ces  composés  de- 
vraient se  produire,  on  obtient  en  général  de  l'oxyde  de  carbone, 
sans  doute  parce  qu'on  dépasse  le  but. 

6°  On  ne  connaît  pas  d'acide  formique  chloré,  C^HCIO*,  à  l'état  de 
liberté;  mais  l'oxychlorure  de  carbone  répond  à  la  formule  d'un  oxy- 
chlorure  formique  chloré,  C*G1*0^  Ce  même  composé,  traité  par 
les  alcools,  fournit  des  éthers  formiques  chlorés,  C*H*(C^HC10*). 


i 
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8.  Formiates.  —  Les  formiates  sont  moiiobasiques;  ils  sont  so- 
liibles  dans  l'eau,  et  insolubles  clans  l'alcool  absolu;  ils  cristal- 
lisent facilement.  Ils  sont  en  général  moins  solubles  que  les  acétates. 
Chaullcs  avec  l'acide  suUurique,  ils  donnent  un  dégagement  d'oxyde 
de  carbone  pur.  Ils  réduisent  les  sels  d'argent  et  de  mercure  parl'ébul- 
lition,  après  les  avoir  d'abord  précipités.  Leur  solution  concentrée 
précipite  l'acétate  de  plomb.  On  les  prépare  en  saturant  l'acide  par 
les  carbonates. 

Le  formiate  de  soude  est  très-soluble  et  déliquescent. 

hcformiate  d'ammoniaque,  C-Il-O'AzIl',  est  très-déliquescent.  Il  se 
décompose  à  200°  en  donnant  de  l'eau  et  du  formamide,  puis  de 
l'acide  cyanhydrique: 

CWO^,  AzH»  =  CUzH  +  2H20^ 

Le  formiate  de  baryte,  G^HO^  BaO,  cristallise  en  prismes  rhom- 
biques,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool.  On  a  vu  que  la 
distillation  sèche  de  ce  sel  produit  du  l'ormène  (p.  63)  : 

4C^HBaO*  =  C^H''  +  C«0*  +  2(C20S  Ba^O^). 

Le  formiate  de  zinc,  C-HO\  Zn04-H-0\  s'obtient  en  dissolvant  du 
zinc,  de  l'oxyde  de  zinc,  ou  du  carbonate  de  zinc  dans  l'acide  for- 
mique.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  tandis  que  le  formiate 
de  cadmium  avec  lequel  il  est  isomorphe  est  très-soluble. 

Le  formiate  de  cuivre,  C-HO^  CuO-{-2(H^O*),  forme  de  gros  cristaux 
rhoniboïdaux  obliques,  d'un  bleu  clair,  efflorescents;  il  est  assez  so- 
luble dans  l'eau  froide ,  et  un  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Le  formiate  de  plomh,  G'HPbO*,  se  présente  sous  la  forme  de 
belles  aiguilles  brillantes,  rhombiques.  Assez  soluble  à  chaud,  il  exige 
environ  80  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre;  il  est  moins  so- 
luble que  l'acétate  de  plomb,  car  ce  sel  est  précipité  par  l'acide  for- 
mique,  et  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  feutrée,  formée  par  une 
multitude  de  petites  aiguilles.  Bouilli  avec  Foxyde  de  plomb,  la  solu- 
tion du  formiate  neutre  dépose  un  formiate  tribasique,  C'IiO^,  3Pb(). 

§  5.  —  Acl«Ie  acétique  :  C*H*0*. 

I.  L'acide  acétique  est  de  tous  les  acides  organiques  le  plus  im- 
portant, non-seulement  par  ses  applications  pratiques,  mais  encore 
parce  qu'on  peut  le  prendre  comme  type  dans  l'étude  des  acides 
4  équivalents  d'oxygène. 
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i2.  Formation.  —  11  se  forme^  1°  par  l'oxydalion  régulière  de  \'d\- 
cool,  GMPO-i 
2°  Par  celle  de  l'aldéhyde,  Cni^O-; 
3°  Par  Toxydation  de  l'acétylène  (p.  37)  ; 

C'»H2  +  02  +  H202  =  C4H''0*. 

4"  On  l'obtient  aussi  au  moyen  du  formènc  potassé  et  de  l'acide 
carbonique  : 

C^H^K  +  G^O*  =  C*H3K0*, 
o°  Ou  bien  par  la  décomposition  de  l'éther  méthylcyanhydrique  : 
C2H2(C2HAz)  +         =  C''H'*Oi  +  kM\ 

6°  Enfin  il  prend  naissance  dans  la  réaction  de  l'hydrate  de  potasse 
en  fusion  sur  les  acides  malique,  tartrique,  citrique,  etc.; 

7°  Dans  la  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  les  corps  gras; 

8"  Dans  la  distillation  sèche  du  sucre,  de  la  gomme,  du  bois,  etc. 

9°  11  existe  en  petite  quantité  dans  les  plantes  et  dans  le  sang,  sous 
l'orme  saline. 

3.  Préparation.  —  1"  En  pratique,  on  s'appuie  sur  Voxydation  de 
V alcool  pour,  changer  le  vin  (ou  une  liqueur  alcoolique  analogue)  en 
vinaigre  (V.  p.  167)  :  l'oxydation  de  l'alcool  du  vin  s'effectue  aux  dé- 
pens de  l'air,  sous  l'influence  de  certains  mycodermes  qui  se  déve- 
loppent rapidement  à  la  surface  du  liquide  et  qui  déterminent  la 
fixation  de  l'oxygène.  L'opération  marchant  d'autant  plus  rapide- 
ment que  la  surface  est  plus  considérable,  on  fait  ordinairement  couler 
le  vin  dans  des  tonneaux  remplis  en  partie  de  copeaux  de  hêtre, 
maintenus  à  une  température  de  30  à  -40°  et  traversés  par  un  courant 
d'air. 

Les  mycodermes  agissent  ici  sur  l'alcool,  soit  à  la  façon  du  noir 
de  platine,  c'est-à-dire  en  accumulant  à  leur  surface  l'oxygène  qui 
dans  cet  état  de  condensation,  est  doué  de  propriétés  oxydantes  plus 
énergiques;  soit  à  la  façon  de  l'essence  de  térébenthine,  c'est-à-dire 
en  sécrétant  une  matière  organique  particulière,  qui  jouirait  de  la 
propriété  de  fixer  l'oxygène  de  l'air,  pour  le  céder  ensuite  à  l'alcool. 

2"  Dans  le  midi  de  la  France,  on  abandonne  dans  le  marc  de  raisin 
des  plaques  de  cuivre,  qui  se  transforment  en  acétate  de  cuivre.  Par 
la  distillation,  ce  sel  donne  de  l'acide  acétique  fort  ou  vinaigre  radi- 
cal des  pharmaciens;  cette  substance  renferme  un  peu  d'acétone  et 
quelques  autres  produits  empyreumatiques. 

3"  Mais  le  seul  procédé  industriel  qui  rivalise  avec  l'oxydation  de 
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l'alcool  est  hx  distillation  du  bois.  En  effet,  lorsqu'on  dislillc  du  bois 
en  vase  clos,  il  se  condense  dans  le  récipient  de  l'eau  chargée  de  ma- 
tières goudronneuses,  d'acide  acétique,  d'esprit  de  bois,  d'éthers 
divers,  d'acétone,  etc.  On  rectifie  ce  mélange,  on  met  de  côté  les 
portions  les  plus  volatiles  (esprit  de  bois,  acétone,  éthers,  etc.). 

Après  les  composés  éthérés,  il  distille  un  liquide  encore  fort  co- 
loré, qui  est  Yacide  pyroligncux.  Il  sert  en  cet  état  pour  certaines  in- 
dnstries,  par  exemple  dans  la  conservation  des  bois,  etc. 

Pour  en  retirer  l'acide  acétique,  on  le  sature  par  le  carbonate  de 
soude,  et  l'on  obtient  un  pyrolignite  de  soude,  encore  noirâtre.  On  le 
chautle;  d  abord  il  tond  dans  son  eau  de  cristallisation;  mais  bientôt 
l'eau  s'évaporant,  il  redevient  solide.  En  augmentant  la  température, 
un  lui  fait  éprouver  alors  la  fusion  ignée  :  la  plupart  des  matières 
étrangères  se  décomposent,  tandis  que  le  sel  reste  sans  altération; 
cependant  il  ne  faut  pas  dépasser  300". 

On  reprend  par  l'eau,  on  filtre,  et  par  cristallisation  on  obtient  un 
sel  presque  pur.  Si  l'on  veut  l'avoir  tout  à  fait  pur,  il  faut  le  sou- 
mettre à  une  nouvelle  fusion  et  à  de  nouvelles  cristallisations. 

Pour  obtenir  l'acide  acétique  monoliydraté,  autrement  dit  Vacide 
acétique  cristallisable,  on  traite  l'acétate  de  soude  fondu  par  2  équiva- 
lents d'acide  sulfurique  : 

C*H3NaO^  +  S^H'O^  =  C^H-O^  +  S-^0«;  NaO,  HO. 

On  voit  que  pour  réaliser  une  réaction  plus  facile  et  plus  complète, 
il  est  utile  de  doubler  la  proportion  d'acide  sulfurique  indiquée  par 
la  théorie.  Dans  tous  les  cas  on  reçoit  l'acide  acétique  qui  distille 
dans  un  récipient  refroidi,  où  il  cristallise. 

On  peut  encore  le  préparer  en  distillant  le  biacétate  de  soude,  mé- 
thode qui  est  aujourd'hui  usitée  d'une  manière  plus  générale  dans 
l'industrie,  comme  plus  économique. 

A.  Propriétés.  —  L'acide  acétique  est  un  liquide  incolore,  transpa- 
rent, soluble  dans  l'eau  en  toute  proportion. 

Sa  densité  est  1,0635  à  15  ". 

Il  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  lamcl- 
leuse,  qui  fond  à  -f-^"°'  En  ajoutant  de  l'eau  avec  précaution  à  l'acide 
acétique,  on  observe  que  le  mélange  diminue  de  volume,  comme  pour 
l'alcool  (p.  IGO);  le  maximum  de  densité  est  1,073;  il  a  lieu  quand 
on  a  mêlé  2  équivalents  d'eau  avec  1  équivalent  d'acide,  ii'acide  pur 
et  l'acide  à  55  p.  100  ont  à  peu  près  la  môme  densité. 

L'acide  acétique  bout  à  118". 

5.  Réactions.  —  Chaleur.  —  J^'acide  acétique  résiste  à  la  chaleur 
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jusque  vers  la  température  du  rouge  sombre.  Au  delà,  il  donne  nais- 
sance au  formène  et  à  l'acide  carbonique  : 

à  V acétone  : 

2C*H*0*  =  C«H602  +  C'O*  -f  HîO% 

puis  aux  produits  dérivés  du  formène,  tels  que  l'acétylène  (que  l'on 
obtient  mieux  au  moyen  de  l'étincelle  électrique),  la  benzine,  la 
naphtaline,  etc. 

Le  formène  se  prépare  plus  nettement  lorsqu'on  opère  par  distil- 
lation sèche,  c'est-à-dire  en  présence  d'un  excès  d'alcali;  quant  à 
l'acétone^  c'est  en  distillant  simplement  l'acétate  de  chaux  pur  qu'on 
le  prépare. 

Lorsqu'on  distille  très-lentement  l'acétate  alcalin  mêlé  de  chaux 
sodée,  on  n'obtient  guère  que  du  formène;  mais  si  on  opère  brus- 
quement et  en  surchauffant  le  mélange,  une  portion  sensible  du  for- 
mène se  condense  à  l'état  naissant  pour  former  de  l'éthylène,  G'*H% 
du  propylène  surtout,  C^IP,  du  butylène,  C4^^  de  l'amylène,  G^"H'" 
(p.  84),  etc. 

G.  Hydrogène. —  L'acide  acétique  chauffé  avec  l'acide  iodhydrique 
vers  280°  se  change  en  hydrure  d'éthylhie  : 

L'acétate  de  chaux,  distillé  avec  un  formiate,  produit  de  \ aldé- 
hyde, G*IPO',  en  vertu  d'une  action  réductrice  : 

C^TFCaO*  -h  C^HCaO*  =  C^H'^O^  +  CH)'*,  Ca^O^. 

Enfin,  l'anhydride  acétique  et  l'amalgame  de  sodium,  développent 
de  Xalcool,  G*HH)^ 

Les  trois  composés  G*H*0^  Gnro^  G^H",  peuvent  donc  être  ob- 
tenus par  la  transformation  régulière  de  l'acide  acétique,  C*IPO^ 

7.  Oxygène.' —  L'acide  acétique  résiste  assez  bien  aux  agents  oxy- 
dants. Cependant  cet  acide,  ou  plutôt  un  acétate  alcalin,  traité  par 
le  permanganate  de  potasse  à  100%  s'oxyde  lentement  avec  forma- 
tion à' acide  oxalique: 

C'fl*0*  +  502  —  C^H^O"  +  IPO». 

On  peut  changer  l'acide  acétique  acide  oxyacétique,  C*H*0^  par 
voie  indirecte,  en  formant  d'abord  l'acide  chloracétique,  C'aPClO*, 
que  l'on  décompose  ensuite  par  les  alcalis  : 

CmiO''  -f        =  -h  HCl. 
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8.  Electrolyse.—  L'clcctrolyse  d'un  acétate  alcalin  donne  lieu  à  des 
produits  remarquables.  Le  métal  se  rend  au  pôle  négatif,  où  il  décom- 
pose l'eau  avec  dégagement  d'hydrogène;  tandis  que  l'acide  anhydre 
et  l'oxygène  se  rendent  au  pôle  posilif 

C*H»MO*  =  M  +  C^HaO»  +  0  ; 

là  ils  réagissent  l'un  sur  l'autre,  avec  formation  d'acide  carbonique 
et  d'hycirure  d'élhylène: 

(CiH»03)2  +  0^  =  (C^O*)*  -f  (C^H3}% 

9.  Dérivés  : 

1"  Sels  neutres   C*H»MO^ 

Sels  acides   C4H3KOS  C*H'»OS 

Sels  basiques   C*H»PbO*  +  nPbO, 

2"  Élhers  (p.  205)   C^H^C^H^O^), 

ô»  Amide  (voir  plus  loin)   C''lï*0^,  AzH»  —  IPO^  =  C^H-'AzO^, 

Nilrile   C^I'-OS  AztP  —  mW-  -  C'H'/Vz, 

i*  Anhydride   (C^H^O»)^  =  C^H^'O^  (C^H^O*)  =  C^H^OC; 

5"  Dérivés  acides  ou  acides  doubles.  C'H*0^  +  Acide.  —  H-O^, 

Chlorure  acide   C  W2(HC1)  =  CWCIO^ 

Acide  sulfacétique   C'H^O^  {li^S^}  =  CHI^S^O-', 

Acétide  benzoïque   C^H^O^  {C^^U^O^)  —  CisH«0«, 

Acétide  hypochloreux   C''H^0^(HC102)'=  Cni^ClO*, 

6"  Acides  substitués  .  OH^GIO*;  C'H^CPO's  CniCPO^. 

10.  Acélutes.  ■ —  L'acide  acétique  est  monobasique  et  les  acétates 
neutres  ont  pour  formule  Cir''MO*  ou  G*H'O^MO. 

Les  acétates  sont  en  général  solublcs  dans  l'eau,  à  l'exception  de 
ceux  d'argent  et  de  protoxyde  de  mercure. 

L'acétate  d'ammoniaqi'e,  C*H'(AzH*)0*,  est  un  sel  blanc  et  déliques- 
cent, dont  la  solution  est  connue  sous  le  nom  d'esprit  de  Mindérérus. 
Il  dégage  de  l'ammoniaque  par  évaporation.  Ghaufle  fortement,  il  se 
change  en  acétamide,  qui  distille  vers  220"  et  cristallise  dans  le  ré- 
récipient. 

Vacétate  de  potasse,  C''H^KO\  se  rencontre  dans  la  sève  de  plusieurs 
plantes.  Chauffé,  il  fond  bien  au-dessous  du  rouge  en  une  huile  lim- 
pide, et  se  prend  en  se  refroidissant  en  une  masse  cristalline,  extrê- 
mement déliquescente.  C'est  la  terre  foliée  de  tartre  des  anciens  chi- 
mistes. 

Ce  sel  se  dissout  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  vers  0°;  dans 
un  huitième  à  l'ébullition.  La  liqueur  saturée  bout  à  169".  L'acétate 
de  potasse  se  dissout  dans  3  parties  d'alcool  absolu  froid. 
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Il  forme  avec  l'acide  acétique  un  biacctale  :  C*IPKO\C^H*0^;  le- 
quel se  décompose  vers  200°  en  acide  et  sel  neutre. 

L'acétate  de  soude  :  C*IPNaO* -|-3H-0%  s'obtient  en  gros  prismes 
rhomboïdaux  obliques  par  l'évaporation  de  sa  dissolution  aqueuse.  Il 
est  efllorescent;  sa  saveur  est  amère  et  piquante.  Il  fond  au-dessous 
de  100°  dans  son  eau  de  cristallisation. 

Il  se  dissout  dans  4  parties  d'eau  à  G".  La  solution  saturée  à  chaud 
bout  à  1:24°  et  renferme  1/3  de  son  poids  de  sel.  L'acétate  de  soude 
est  préparé  en  grand  dans  la  fabrication  de  l'acide  acétique  cris- 
tallisable.  Avec  un  excès  d'acide  acétique,  il  donne  un  biacélate  : 
C*IPNaO',G'lPO*. 

L'acétate  de  chaux  se  dissout  h  io"  dans  5  parties  d'eau  et  dans 
25  parties  d'alcool  ordinaire. 

L'acétate  de  batyte,  G*IPBaO'^  -f  3H0,  renferme  3  équivalents  d'eau 
de  cristallisation  qu'il  perd  aisément.  Il  cristallise  dans  le  système 
du  prisme  rectangulaire  oblique,  sous  l'aspect  de  lamelles  feuille- 
tées. L'eau.bouillante  en  dissout  son  propre  poids. 

L'acétate  d'alumine  s'obtient  en  traitant  l'acétate  de  plomb  par  le 
sulfale  d'alumine,  à  équivalents  égaux.  Ce  sel  est  le  mordant  qu'on 
emploie  d'habitude  dans  la  fabrication  des  toiles  peintes. 

L'acétate  neutre  de  cuivre  {verdei,  cristaux  de  Vénus)  :  C^H'GaO^  -|-  HO, 
s'obtient  en  dissolvant  dans  l'acide  acétique  le  vert  de  gris  ou  sous 
acétate  de  cuivre.  Le  verdet  est  très-vénéneux.  Il  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  obliques,  d'un  vert  bleuâtre. 

Il  se  dissout  dans  5  parties  d'eau  bouillante  et  dans  13  parties  d'al- 
cool bouillant.  Sa  solution  aqueuse  et  étendue  se  décompose  quand 
on  la  fait  bouillir;  il  se  dégage  de  l'acide  acétique,  et  il  se  précipite 
un  acétate  de  cuivre  tribasique. 

Fert  de  gris  :  C4PCuO'-f  CuO  -f  311-0-.  On  le  prépare  en  oxydant 
;i  l'air  des  plaques  de  cuivre  mouillées  de  vinaigre,  ou  abandonnées 
au  milieu  du  marc  de  raisin.  Au  contact  de  l'eau,  ce  sel  se  décompose 
en  acétate  neutre  et  acétate  basique.  Il  renferme  souvent  du  carbo- 
nate de  cuivre. 

Vert  de  Schweinfurt.  C'est  un  sel  double,  formé  d'acétate  et  d'arsé- 
nite  :  C^H^CuO'',  AsO'*Gu;  il  se  prépare  en  dissolvant  d'une  part 

4  parties  d'acide  arsénieux  dans  50  parties  d'eau  tiède,  et  d'autre  part 

5  parties  de  verdet  dans  l'eau  tiède.  En  mêlant  les  liqueurs,  il  se 
forme  un  précipité  vert:  on  fait  bouillir  quelque  temps,  en  ajoutant 
un  peu  d'acide  acétique.  Ce  vert  est  employé  dans  la  fabrication  des 
papiers  peints  ;  il  est  très-vénéneux. 

,  L'acétate  neutre  de  plomb,  G^H^PbOH  3H0,  {sel  de  Saturne  ou  sucre 
de  Saturne),  se  prépare  en  exposant  à  l'air  un  mélange  d'acide  acér 
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tique  et  de  plomb;  ou  bien  en  faisant  réagir  la  litharge  sur  l'acide 
acétique.  Il  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obliques.  Sa  saveur, 
d'abord  sucrée,  devient  bientôt  astringente  et  métallique.  Il  est 
elllorescent,  soluble  dans  2  parties  d'eau  froide  et  dans  8  parties 
d'alcool  ordinaire.  Il  est  usité  en  teinture.  L'ammoniaque  en  quan- 
tité ménagée  ne  précipite  pas  l'acétate  de  plomb  neutre:  il  se  forme 
un  acétate  plus  basique  et  soluble.  Mais  si  on  verse  l'ammoniaque 
en  excès  dans  la  liqueur,  on  a  un  précipité,  qui  est  l'acétate  de 
plomb  sexbasique. 

L'acétate  Irihasique  de  plomb,  G*I1•''0^  3PbO-l-IIO,  est  employé  pour 
précipiter  les  dissolutions  gommeuses,  albumineuses  et  extractives. 
On  l'obtient  en  faisant  digérer  7  parties  de  massicot  avec  6  parties 
d'acétate  neutre  en  dissolution. 

h'extrait  de  Saturne  se  prépare  en  faisant  digérer  1  partie  de  li- 
lliarge  dans  3,5  parties  d'eau,  contenant  2  parties  d'acétate  neutre 
de  pomb.  L'acide  carbonique  précipite  du  carbonate  de  plomb  dans 
sa  dissolution;  il  fait  passer  l'acétate  basique  à  l'état  à'acétate  neutre. 
Cette  même  dissolution  est  employée  en  médecine  comme  topique. 

L'acétate  d'argent,  G^H'AgO'',  s'obtient  en  dissolvant  le  carbonate 
d'argent  dass  l'acide  acétique.  Très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  ce 
sel  est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud.  Il  est  employé  en  photo- 
graphie. 

11.  Anliydride  acétique  ou  acide  acétique  anhydre  (G'*IPO^)^  Ce 
corps  se  prépare  en  faisant  agir  sur  l'acétate  de  soude  sec  le  chlo- 
rure acétique  : 

C^H^CIO^  4-  C'H^NaO'  =  (CWO'^j^+NaCI. 

On  peuf  encore  attaquer  un  acétate  par  le  perchlorure  ou  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore,  employé  en  proportion  convenable  (3  parties 
d'acétate  de  soude  sec  pour  1  d'oxychlorure);  réaction  qui  rentre 
dans  la  précédente;  car  les  chlorures  de  phosphore  changent  une 
moitié  de  l'acétate  en  chlorure  acide,  qui  réagit  sur  l'autre  moitié. 

L'anhydride  acétique  est  un  liquide  qui  bout  à  139"5.  Sa  densité  est 
1,007  à  0".  Yersé  dans  l'eau,  il  tombe  au  fond  sans  s'y  dissoudre 
d'abord.  Mais  il  s'hydrate  lentement  et  finit  par  disparaître,  en  se 
transformant  en  acide  acétique  ordinaire.  La  réaction  est  immédiate 
sous  l'influence  de  la  chaleur. 

La  vapeur  de  ce  corps  renferme  sous  le  môme  volume  deux  fois 
autant  de  carbone  que  l'acide  acétique  monohydraté  :  raison  qui 
nous  a  décidés  à  doubler  sa  formule  :  (G^IPO^)"  =  CH'^O*'.  " 

L'anhydride  acétique,  dissous  dans  l'éther,  attaque  le  bioxyd^î  de 

29 
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l)aryum ,  en  l'ormant  un  anhydride  suroxygéné  :  (C'*H^O*)^  liquide 

épais,  Irès-oxydant  et  explosif. 
\2.  Dérivés  acides  ou  acides  doubles.  — y oïcï  les  plus  remarquables  : 
1°  Le  chlorin-e  acétique  ûér'wQ  des  acides  chlorhydrique  et  acétique 

et  il  est  apte  ù  les  régénérer  : 

C4I*0*  +  IlGl  —  H^O^  =  CMFC102. 

La  préparation  de  ce  corps  au  moyen  d'un  acétate  et  du  perchlo- 
rurc  de  pl^osphore,  ainsi  que  son  histoire,  ont  déjà  été  signalées 
(p.  396). 

2"  L'acide  acétique  sulfuré  ou  acide  thiacélique^  C'Ii*S*0',  dérive  des 
acides  acétique  et  sulfhydrique  : 

On  l'obtient  au  moyen  de  l'acide  acétique  et  du  sulfure  de  phos- 
phore. Il  bout  à  94".  11  forme  des  sels  :  C*H''MS^O^ 

3»  L'acétide  hijpochloreux  ou  acétate  de  chlore,  G''ïPC10\  s'obtient 
par  la  réaction  de  l'acide  hypochloreux  sur  l'anhydride  acétique  à 
basse  température  : 

C'est  un  corps  liquide,  qui  détone  spontanément  à  100°.  Il  s'unit 
directement  avecl'éLhylcne,  l'acétylène,  etc.,  et  donne  heu  à  diverses 
réactions  intéressantes. 

A"  En  traitant  l'acide  acétique  par  l'acide  sulfurique  anhydre,  on 
obtient  Vacide  acétosulfurique,  bibasique,  G*H*0*S^O«. 

Ce  corps  cristallise  ;  il  fond  à  62"  et  se  décompose  vers  200". 

5°  L'acétide  benzoïque,  cniHy-{C''l¥0''),  s'obtient  en  attaquant  le 
benzoate  de  soude  sec  par  le  chlorure  acétique  :  méthode  qui  s'ap- 
pUque  également  à  la  préparation  de  la  plupart  des  composés  ana- 
logues, formés  par  l'union  de  2  acides  organiques. 

13.  Dérivés  chlorés.  —  1"  En  faisant  passer  rapidement  un  courant 
de  chlore  dans  l'acide  acétique  étendu  d'eau  et  exposé  au  soleil,  on 
obtient  un  corps  nouveau,  cristallisé,  Vacide  acétique  monochloré  : 
G*H^G10'%  fusible  à  62",  volatil  à  187°,  déliquescent  et  très-corrosif. 
C'est  un  acide  monobasique,  comme  l'acide  acétique. 

Traité  par  la  potasse  à  120',  il  donne  du  (jlycollate  de  potasse  : 

C*H'»CIO*  +  2KH0«  =  KCl  +  CWKOe  +  H^O^ 

T  En  continuant  plus  longtemps  l'action  du  chlore,  on  obtient 


§  5.  —  ACIDE  BUTYRIQUE.  4ol 

Vacide  acétique  hichloré,  G*H*CPO*,  lequel  se  transforme  en  acide  oxy- 
ylycollique,  C*H-0%  par  l'action  de  la  potasse. 

3""  Enfin,  quand  on  épuise  l'action  du  chlore,  on  forme  Vacîde 
acétique  trichloré,  G^HCr'O*,  corps  crislallisable,  fusible  î\  46",  bouill- 
ant vers  200°.  Au  contact  de  l'amalgame  de  sodium,  il  régénère 
l'acide  acétique. 

Cet  acide  en  présence  des  alcalis,  semblerait  devoir  donner  nais- 
sance il  un  composé  plus  oxydé  que  l'acide  oxyglycollique ,  c'est-à- 
dire  à  l'acide  oxalique;  mais  il  se  dédouble  en  deux  produits  diffé- 
rents, savoir  l'acide  carbonique  et  le  chloroforme  : 

C^HCPO*  +  2(K0,H0)  =  C^HC13  +  C20\K202  +  H^Ol 


§  i^.  —  Acidc  propioniqnc  :  CH^O*. 

4.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  la  potasse  pendant  quelques 
heures  avec  l'éther  cyanhydrique  brut,  tel  qu'on  l'obtient  en  traitant 
à  chaud  l'éther  iodhydrique  par  le  cj'anure  de  potassium  dissous 
dans  l'alcool  (p.  193). 

2.  C'est  un  liquide  huileux,  doué  d'une  odeur  de  choux  aigres. 
Sa  densité  à  0'  est  1,016.  Il  bout  à  142".  Il  se  mêle  avec  l'eau  en  toutes 
{)roportions;  mais  sa  solution  concentrée  est  précipitée  par  une  addi- 
tion de  chlorure  de  calcium. 

3.  Son  histoire  chimique  est  calquée  sur  celle  de  l'acide  acétique. 
Rappelons  seulement  que  son  dérivé  bromé,  G4i^BrÛ'%  traité  par 
l'oxyde  d'argent,  se  change  en  acide  lactique,  C^IPO". 


§  5.  —  Acido  butyrique  :  C^IISQ*. 

l.  On  le  prépare  par  la  fermentation  du  sucre.  On  prend  100  par- 
ties d'eau,  10  parties  de  sucre  ou  de  gjucose,  1  partie  defromage  mou. 
On  délaye  le  tout;  on  y  incorpore  10  parties  de  craie  en  poudre,  et 
on  maintient  la  masse  à  une  température  comprise  entre  30  et  40" 
en  agitant  de  temps  en  temps.  Au  bout  de  quelques  jours  la  liqueur 
se  prend  en  une  masse  blanche  et  confuse  de  lactate  de  chaux 
-CaO*,  sel  peu  soluble.  Puis  elle  se  liquéfie  de  nouveau,  avec  dé- 
gagement d'hydrogène  et  d'acide  carbonique,  par  suite  de  la  trans- 
formation du  lactate  de  chaux  en  butyrate. 

Pour  obtenir  l'acide  butyrique,  on  évapore  la  liqueur  précédente; 
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le  bulymte  de  chaux,  sel  moins  soluble  à  cliaud  qu'à  froid,  finit  par 
se  précipiter;  ii  mesure  qu'il  se  dépose,  on  l'enlcve  avec  une  écu- 
moire.  En  le  traitant  ensuite  par  de  l'acide  cblorhydrique  concentré, 
on  obtient  une  solution  de  chlorure  de  calcium,  dans  laquelle  l'acide 
butyrique  est  peu  soluble.  Aussi  vient-il  surnager  la  liqueur,  sous 
la  forme  d'une  couche  huileuse,  que  l'on  décante;  tandis  que  l'acide 
acétique  produit  en  même  temps  demeure  dissous.  On  distille  cette 
couche,  à  deux  ou  trois  reprises,  en  ayant  soin  de  recueillir  à  la  fm 
seulement  le  produit  qui  passe  à  163". 

2.  L'acide  butyrique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  doué  d'une 
odeur  désagréable  et  fétide.  Sa  densité  vers  0°  est  0,988.  Il  est  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  bout  à  1G3". 

L'acide  iodhydrique  à  280°  le  change  en  hydrure  de  butylène, 

Traité  par  l'acide  nitrique  ou  le  permanganate  de  potasse,  il  se 
transforme  en  acide  saccinique,  C*II''0\ 

3.  Le  hutijrale  de  barijte,  CnVBnO',  se  dissout  dans  le  tiers  de  son 
poids  d'eau  vers  10°  et  dans  400  fois  son  poids  d'alcool  absolu. 

•  4.  Le  hutyrate  de  chaux,  soluble  dans  6  parties  d'eau  à  15",  est  moins 
soluble  à  rébuUition;  il  se  précipite  dans  la  liqueur  bouillante.  Dis- 
tillé, il  fournit  le  butyrone,  G'*H**0-,  qui  bout  à  144",  et  divers 
acétones  homologues. 

§  6.  —  Acido  valérlanique  ou  Talérique  :  Ci^H^^'OS 

1.  Les  valérianates  ou  valérates  sont  employés  en  médecine  comme 
antispasmodiques,  ce  qui  explique  l'importance  de  l'acide  valérla- 
nique. 

1°  On  peut  le  préparer  en  oxydant  l'alcool  amylique  C*''H'^0^  par 
un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique;  on  ob- 
tient ainsi  un  mélange  d'aldéhyde  amylique,  G'ni*"0%  d'acide  valé- 
rlanique, C^"H*"0',  et  d'éther  amylvalérique.  On  traite  le  tout  par  un 
alcali,  qui  s'empare  de  l'acide  et  décompose  l'éther.  On  renouvelle 
l'oxvdation  de  l'aldéhyde  par  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sul- 
furique, afin  d'augmenter  le  rendement.  Puis  on  décompose  le  valé- 
rate  par  un  acide.  L'acide  valérique  ainsi  obtenu  contient  en  géné- 
ral de  l'acide  butyrique. 

2°  Cet  acide  peut  aussi  être  extrait  de  l'huile  de  marsouin.  On 
saponifie  cette  huile  et  on  décompose  ensuite  le  savon  formé  par  un 
acide.  Puis  on  distille;  l'acide  valérlanique  se  volatilise  avec  la  va- 
peur d'eau. 
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Le  procédé  suivant  est  préférable  :  on  saponifie  l'huile  de  marsouin 
par  la  chaux  et  on  traite  par  l'eau.  Le  valérate  se  dissout,  à  l'exclu- 
sion des  autres  savons  de  chaux;  on  concentre  les  eaux-mères,  puis 
on  y  ajoute  de  l'acide  clilorhydrique.  L'acide  se  sépare  en  couche 
huileuse;  on  le  décante.  On  le  distille  ensuite,  en  ne  recueillant  que 
ce  qui  passe  vers  175°. 

3°  La  racine  de  valériane  donne  aussi  de  l'acide  valérianique.  Pour 
l'obtenir,  on  traite  1  kilogramme  de  racine  par  100  grammes  d'a- 
cide sulfurique  et  60  grammes  de  bichromate  de  potasse,  le  tout 
mélangé  avec  3  litres  d'eau. 

On  peut  aussi  se  contenter  de  distiller  la  racine  de  valériane  avec 
de  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique.  L'acide  ainsi  obtenu  a  une  odeur 
plus  aromatique  que  l'acide  dérivé  de  l'alcool  amylique. 

2.  L'acide  valérianique  est  un  liquide  huileux,  incolore,  volatil, 
d'une  odeur  caractéristique,  très-désagréable  et  persistante.  Moins 
dense  que  l'eau  (0,933  à  0").  Il  bout  à  175".  Peu  soluble  dans  l'eau,  il 
est  Irès-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

3.  Les  valérianates  ont  une  odeur  particulière,  une  saveur  douce 
avec  un  arrière-goût  sucré.  Presque  tous  les  acides  en  séparent 
l'acide  valérianique.  Les  plus  importants  sont  les  valérianates  d'am- 
moniaque, de  zinc,  de  quinine  et  d'atropine. 


§7.  —  Acides  gras  proprement  dits. 


1.  Les  acides  gras  proprement  dits  les  plus  importants  sont  : 

1°  L'ocide  margarique  ou  palmitique,  G'^H'^0*.  Cet  acide  fond  à  61°;  • 
il  se  trouve  combiné  dans  la  plupart  des  huiles  végétales  et  des 
graisses  animales. 

2°  Vacide  stéarique,  C'«H'''0*;  cet  acide  fond  à  70°. 

3°  Vacideoléique,  G'^P'^O'';  cet  acide  fond  à  14°. 

Ce  dernier  corps  appartient  à  une  série  diflerente  de  celle  où  l'on 
range  les  premiers;  mais  il  les  accompngne  toujours  dans  la  nature. 

On  obtient  ces  divers  acides  en  saponifiant  les  corps  gras  neutres, 
lesquels  représentent  les  éthers  glycériques  des  acides  gras  (p.  231)). 

2.  Préparation  de  l'acide  stéarique. — Dans  l'industrie  on  prépare 
l'acide  stéarique  impur  (lequel  constitue  la  bougie)^  en  saponifiant 
une  graisse  animale  par  la  chaux  éteinte.  Après  quelques  heures 
d'ébullition,  on  décompose  à  chaud  le  savon  calcaire  par  l'acide  sul- 
furique étendu,  ce  qui  fournit  un  mélange  des  divers  acides  gras. 
Ce  mélange  devient  solide  en  se  refroidissant.  On  le  soumet  alors  à  la 
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presse,  pour  en  séparer  une  partie  de  l'acide  oléique,  liquide  à  la 
température  ordiniure.  On  soumet,  de  nouveau,  à  une  température 
un  peu  plus  haute,  la  masse  à  la  presse,  afin  d'enlever  le  reste  de 
l'acide  oléique. 

On  obtient  ainsi  de  l'acide  stéarique,  suffisamment  purifié  d'acide 
oléique,  mais  retenant  encore  de  l'acide  margariquc.  Dans  l'écono- 
mie domestique  ce  corps  est  d'un  emploi  beaucoup  plus  avantageux 
pour  l'éclairage  que  les  corps  gras  neutres  eux-mêmes,  d'abord 
parce  qu'il  est  moins  fusible,  et  aussi  parce  qu'il  ne  contient  pas 
de  glycérine,  et  ne  peut  fournir  en  brûlant  de  l'acroléine,  matière 
dont  l'odeur  est  fort  désagréable. 

Pour  obtenir  l'acide  stéarique  bien  pur,  il  faut  le  retirer  du  bistéa- 
rate  de  potasse.  On  prépare  ce  sel  au  moyen  de  l'acide  stéarique 
et  d'une  quantité  de  potasse  égale  à  la  moitié  de  la  quantité  nécessaire 
pour  former  un  sel  neutre.  On  fait  alors  cristalliser  ce  sel  dix  ou 
douze  fois  dans  l'alcool  bouillant,  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion 
de  l'acide  qu'on  en  retire  soit  devenu  égal  à  70°;  puis  on  décom- 
pose le  bistéarate  par  un  acide. 

3.  Propriétés.  —  L'acide  stéarique  se  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  brillants  et  nacrés,  excessivement  minces..  Il  fond  à  70°.  Il 
donne  des  vapeurs  vers  360%  mais  en  se  décomposant.  On  le  distille 
cependant  dans  le  vide.  Ce  corps  est  complètement  insoluble  dans 
l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  bouillant,  dont  il  se  séparé  presque 
entièrement  par  le  refroidissement.  Il  est  soluble  dans  8  parties  d'é- 
ther  froid  et  dans  40  parties  d'alcool  absolu  froid. 

4.  Savons.  —  Les  savons  sont  des  sels  à  acide  gras  et  à  bases 
alcalines  :  ce  sont  des  oléo-margaro-stéarutes  de  potasse  ou  de  soude. 
Les  savons  à  base  de  potasse  ou  de  soude  sont  solubles;  les  savons 
formés  par  la  chaux,  les  terres,  les  oxydes  métalliques  sont  inso- 
lubles. Ceux  de  potasse  sont  très-mous. 

Les  savons  alcalins  sont  insolubles  dans  les  solutions  salines  con- 
centrées. Aussi  l'industrie  les  sépare-t-elle  de  l'eau  en  ajoutant  à 
celle-ci  du  chlorure  de  sodium.  La  teinte  verte  que  l'on  remar- 
que dans  le  savon  ordinaire  est  due  à  la  présence  d'une  trace  de 
sulfure  de  fer.  Les  marbrures  de  certains  savons  sont  un  indice 
certain  qu'ils  ne  renferment  pas  au  delà  de  30  p.  100  d'eau  :  car 
lorsque  la  pâte  contient  plus  de  30  p.  100  d'eau,  les  sulfures  mé- 
talliques qui  constituent  les  marbrures  se  déposent  facilement  dans 
l'eau  mère  et  ne  peuvent- plus  s'incorporer  avec  la  masse  savonneuse 
que  l'on  sépare  au  moyen  du  sel  marin. 

3.  Stéarates.  —  On  connaît  deux  stéarates  de  potasse,  le  stéarate 
neutre  et  le  bistéarate.  Le  premier  se  prépare  en  traitant  l'acide  stéa- 
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riqiie  par  le  quart  de  son  poids  de  poUsse;  on  obtient  des  grumeaux 
qiie  l'on  exprime.  On  fait  ensuite  cristalliser  la  umtière  plusieurs  fois 
dans  l'alcool  bouillant;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  la- 
melles brillantes  de  stéarate  de  potasse,  G»"H''KO*. 

Ce  sel  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau,  se  décompose  et 
donne  un  dépôt  de  petites  paillettes,  brillanles  et  nacrées,  qui  sont 
du  bistéarate  de  potasse,  G^«tP^KO%  C'm''0\ 

Les  stéarates  insolubles  peuvent  être  préparés  par  double  décompo- 
sition en  partant  du  stéarate  neutre  de  potasse.  L'emplâtre  est  con- 
stitué essentiellement  par  un  savon  de  plomb.  On  le  préparc  en  trai- 
tant directement  les  graisses  par  la  litharge. 

G.  L'acide  margarique  s'obtient  en  saponifiant  la  graisse  humaine 
ou  l'huile  de  palme  par  un  alcali,  puis  en  faisant  recristalliser  dans 
l'alcool  le  sel  alcalin,  ou  bien  encore  l'acide  que  l'on  en  retire.  Il 
jouit  de  propriétés  entièrement  analogues  à  l'acide  stéarique,  si  ce 
n'est  qu'il  fond  à  Gl". 

7.  Vacide  oléiqne  est  liciuide;  on  le  retire  des  huiles  végétales,  en 
précipitant  le  savon  dissous  dans  l'eau  par  le  chlorure  de  baryum; 
ce  qui  fournit  un  mélange  de  stéarate,  margarate,  oléate  de  baryte. 
Ce  mélange,  traité  par  l'alcool  bouillant,  lui  cède  de  l'oléate  de 
baryte,  qui  se  dépose  par  le  refroidissement.  On  le  fait  recristalliser 
dans  l'alcool;  puis  on  le  décompose  par  l'acide  tartrique  dissout 
dans  l'eau  tiède,  en  opérant  dans  une  atmosphère  d'acide  carboni- 
que ou  d'hydrogène. 

L'acide  oléique  fond  à  14'.  Il  absorbe  facilement  l'oxygène  de  l'air. 
Sous  l'influence  de  l'acide  nitreux,  il  se  transforme  rapidement  en  un 
acide  isomérique  solide,  l'acide  élaïdique,  lequel  fond  à  44". 

L'acide  oléique,  chauffé  avec  de  l'hydrate  de  potasse  en  fusion,  se 
change  en  acides  margarique  et  acétique  : 

C36H340*  +  2KH02  =  C^^HMKO*  +  CWKO^  +  IIK 
§  8.  —  Acides  :  C«"H«°-20\ 

1.  Vacide  acrylique,  G*HH)*,  s'obtient  en  traitant  l'acroléiric  (aldé- 
hyde allylique)par  l'oxyde  d'argent.  On  fait  cristalliser  dans  l'eau  le 
sel  d'argent  et  on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  acrylique,  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  se  change  en 
acide  propionique,  CH'^O*. 

2.  Uacide  crotonique,  G^WO%  s'obtient  en  saponifiant  l'huile  de 
croton  tiglium,  qui  en  renferme  une  petite  quantité. 
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L'oxydation  de  l'aldéhyde crotonique,  C^H^O*,  dérivé  lui-même  de 
l'aldéhyde  ordinaire  (p.  399),  engendre  aussi  de  l'acide  crotonique. 

3.  L'acide  ancjélique,  C*"H^O*,  est  contenu  dans  la  racine  d'angé- 
lique  (angelica  archangelica).  Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  fu- 
sibles à  400;  il  bout  à  191°.  La  potasse  fondante  le  change  en  acides 
acétique  et  propionique  : 

G'«H«0^  +  2KH02  r=  C4H^K0'*  -f-  C6H«K0*  -f  H^. 

4.  Uacide  oléique,  C^H^'-O*,  a  été  décrit  plus  haut. 

§  9.  —  Acides  :  C^-']i^-"-''OK 

V acide  linoléiquc,  C'-H^'O*,  s'extrait  de  l'huile  de  lin  en  suivant  la 
même  marche  que  pour  l'acide  oléique  (p.  455).  Il  est  liquide,  d'une 
densité  égale  à  0,921  à  14".  Il  est  très-oxydable  au  contact  de  l'air. 
Les  huiles  siccatives  lui  doivent  une  partie  de  leurs  propriétés. 

§  10.  —  Acide  bcnzoïque  :  Ci'<H«0\ 

1.  L'acide  benzoïque  appartient  à  la  série  des  acides  aromatiques 
Q2.jj2a-«Q4^  De  tous  ces  acides  c'est  le  plus  important. 

On  peut  l'obtenir  par  l'oxydation  de  l'alcool  benzylique,  G^^H^OS 
par  celle  de  l'essence  d'amandes  amères,  C**H*0^  ou  par  celle  du 
toluène  G'*H^  (p.  105),  etc.  En  pratique  on  l'a  extrait  jusqu'ici  soit 
du  benjoin,  soit  de  l'urine  des  herbivores. 

2.  Préparation: —  1°  L'acide  benzoïque  peut  s'extraire  du  benjoin 
par  plusieurs  méthodes  :  la  plus  simple  de  toutes  consiste  à  placer 
dans  un  camion  de  terre  verni  du  benjoin  concassé,  à  le  recouvrir 
d'une  feuille  de  papier  à  filtrer,  collé  sur  les  bords  du  vase,  et  à  sur- 
monter le  tout  d'un  cône  en  carton,  également  collé.  On  chauffe  très- 
doucement  le  camion  :  l'acide  benzoïque,  dépouillé  de  sa  matière 
empyrcumatique,  qui  est  arrêtée  par  le  papier,  vient  cristalliser  sur 
les  parois  du  cône.  Cette  méthode  ne  le  donne  qu'imparfaitement 
pur,  ce  qu'indique  l'odeur  agréable  qui  s'en  exhale  et  qui  ne  lui  ap- 
partient pas  en  propre;  d'ailleurs  on  en  perd  une  grande  quantité. 

T  Voici  une  deuxième  méthode,  qui  le  fournit  en  quantité  bien 
plus  considérable  :  on  fait  une  pâte  liquide  de  benjoin  et  de  carbo- 
nate de  soude  dissous,  et  l'on  chauffe  plusieurs  heures,  en  ayant 
soin  d'agiter  la  masse.  On  reprend  par  l'eau,  pour  dissoudre  le  ben- 
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zoate  (le  somle  formé,  et  l'on  traite  la  liqueur  par  l'acidè  sulfnriquc. 
L'acide  se  précipite,  mêlé  avec  des  résines  :  on  le  fait  recristalliser 
dans  l'alcool. 

3°  Quand  on  veut  obtenir  l'acide  benzoïque  en  grande  quantité, 
on  le  retire  de  préférence  de  l'urine  des  herbivores.  Cette  urine 
contient  en  elFet  un  acide  particulier,  Vacide  hippurique,  qui,  en  se 
décomposant  sous  rinfluonce  des  ferments  développés  dans  l'urine, 
donne  l'acide  benzoïque.  Ce  dédoublement  s'explique  facilement, 
l'acide  hippurique  n'étant  autre  chose  que  l'acide  glycoUammiben- 
zoïque  : 

C'«H9Az06  =  C<*H60'»  +  C^ïPAzO*  —  H^O». 

i"  Dans  ces  dernières  années  on  a  livré  à  l'industrie  des  quantités 
considérables  d'acide  benzoïque,  obtenu  par  l'oxydation  du  toluène; 
ou  plus  exactement,  comme  produit  secondaire,  dans  la  préparation 
du  nitroluène  et  des  nitrobenzines  commerciales.  Mais  cet  acide 
renferme  souvent  des  acides  nitrobenzoïques  ou  chlorobenzoïques, 
qu'il  n'est  pas  facile  d'en  séparer. 

3.  Propriétés.  —  L'acide  benzoïque  est  solide  :  il  cristallise  en  ai- 
guilles soyeuses,  ou  en  lamelles  brillantes.  Il  fond  à  121°  et  bout  à 
249°.  Il  se  sublime,  avant  d'entrer  en  ébullition.  Peu  soluble  dans 
l'eau  froide  (200  parties  à  lO»),  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Introduit  dans  l'économie,  il  se  transforme  en  acide 
hippurique,  que  l'on  retrouve  dans  les  urines. 

l.  L'amalgame  de  sodium  et  l'eau  le  transforment  partiellement  en 
aldéhyde,  C/MI^O*.  L'acide  iodhydrique  en  quantité  ménagée  forme 
à  280',  du  toluène,  C'*IF;  en  excès,  il  produit  de  Vhydrure  d'hepfylène, 

o.  Les  benzoates  sont  des  sels  parfaitement  définis,  qui  cristallisent 
facilement  :  la  plupart  sont  solubles  dans  l'eau. 

6.  Les  dérivés  de  cet  acide  sont  analogues  à  ceux  de  l'acide  acé- 
tique: il  existe  un  acide  benzoïque  anhydre  (C'Hl-^0'*)*;  un  benzamide, 
C'*H'AzO*,  un  nitrile  benzoïque,  C^^H'Az,  des  éthers  benzoïques,  etc. 

Vacide  niti^ique  fournit  Vacide  nitro-benzoïque ,  G**H^(AzO*)0*  ;  Va- 
cide binitro-benzoïque,  C'*H*(AzO*)'0*,  s'obtient  par  l'action  combinée 
d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique. 

Le  chlore  produit  plusieurs  acides  benzoïques  chlorés,  etc. 

Les  benzoates  alcalins,  chauffes  avec  un  alcali,  se  dédoublent  en 
carbonate  et  en  benzine  : 


C>*H^'KO*  f  KO, HO  =  C20*,K«02  +  C"H«; 


458      LIVRE  V«.  —  CHAPITRE  1I^  —  ACIDES  MONOBASIQUES.  ^ 

de  même  que  les  acétates  se  dédoublent  en  carbonate  et  formène. 

Bref,  les  dérivés  benzoïques  répondent  terme  pour  terme  aux  dé- 
rivés acétiques. 

§  11.  —  Acide  cinnatuique  :  CSH^O'. 

1.  Cet  acide  peut  être  formé  par  l'oxydation  de  son  aldéhyde 
(essence  de  cannelle);  ou  par  la  réaction  du  chlorure  acétique  sur 
l'aldéhyde  benzoïque  (p.  31)7). 

Il  préexiste  dans  le  styrax  liquide,  dans  les  baumes  de  Tolu  et  du 
Pérou.  La  styracinc  estl'éther  cinnamique  de  l'alcool  cinnamylique. 

2.  On  prépare  l'acide  cinnamique  en  faisant  bouillir  le  styrax  li- 
quide avec  une  solution  alcaline  :  on  précipite  la  liqueur  aqueuse  par 
un  acide  et  on  fait  recristalliser  le  produit  dans  l'eau  pure. 

3.  L'acide  cinnamique  cristallise  dans  le  système  du  prisme 
rhomboïdal  oblique.  Il  fond  à  429°.  Il  bout  vers  290". 

4.  Les  agents  oxydants,  par  leur  action  ménagée,  développent  de 
l'aldéhyde  benzoïque,  puis  de  l'acide  benzoïque. 

Distillé  avec  la  chaux,  l'acide  cinnamique  produit  du  styrolène, 
: 
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CHAPITRE  TROISIÈME 

ACIDES  POLYBASIQUES  ET  ACIDES  A  FONCTION  COMPLEXE. 
§  1.  —  Acides  poljbasiqiics  à  fonction  simple. 

La  théorie  de  ces  acides  a  été  exposée  à  la  p.  422.  Nous  allons 
résumer  l'histoire  des  plus  importants,  tels  que  l'acide  oxalique, 
l'acide  succinîque,  les  acides  sébacique,  subérique,  fumarique,  phta- 
liqiie  et  aconitique. 

s  2.  —  Acide  oxalique  :  C^H-O". 

1.  Formation  par  synthèse.—  Cet  acide  est  le  plus  simple  parmi  les 
acides  bibasiques.  Il  se  forme  par  synthèse  : 

1°  En  traitant  le  carbone  (charbon  de  buis  purifié)  par  l'acide 
chromique  : 

2C2  +  50*  +  H^O^  =  C^UW. 
T  En  traitant  l'acétylène  par  le  permanganate  de  potasse  (p.  36)  : 

C'H2  +  iO«  =  C'IPOs, 
OU  bien  l'éthylône  par  le  môme  agent  : 

€41*  +  50^  =  C'H^O"  +  H»0^ 
3°  En  oxydant  l'hydrure  d'éthylène  par  voie  indirecte  : 

C*H6  +  602  =  CHP08  +  2H20', 

c  est-à-dire  en  formant  un  dérivé  chloré,  G*G1®,  que  l'on  traite  par 
la  potasse  alcoolique  j\  100°,  ou  par  la  potasse  aqueuse  vers  £00": 

C*C16  +  8(K0,  HO)  =  O06,  2K0  +  OKGl  +  -«-H^O^. 


I 
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ï"  En  oxydant  le  glycol  : 

OU  le  glyoxal  : 

C^H^O*  +  0^  =  C*H?08, 
OU  bien  l'alcool  ordinaire  : 

ou  bien  encore  l'acide  acétique  : 

C  WO*  +  502  —  C^H^O»  -H  H«02. 

o"  En  traitant  le  cyanogène  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  : 

C*Az2  +  .iir-O-2  +  2HC1  —  C*H-208  +  2(AzH3,HCl). 

6°  En  faisant  réagir  le  sodium  sur  l'acide  carbonique,  avec  ména- 
gement : 

Toutefois  l'acide  oxalique  ainsi  formé  ne  semble  pas  le  produit 
initial  de  la  réaction. 
7"  En  traitant  l'acide  formique  par  l'hydrate  dépotasse  en  fusion: 

:2.  Formation  par  analyse.  —  L'acide  oxalique  se  produit  en  géné- 
ral par  analyse,  toutes  les  fois  que  l'on  oxyde  une  matière  organique 
par  l'acide  nitrique,  ou  par  le  permanganate  de  potasse  employé  en 
présence  d'un  excès  d'alcali.  Il  se  produit  aussi,  toutes  les  fois  que 
l'on  chaulfe  modérément  un  composé  organique  suffisamment  oxy- 
géné avec  l'hydrate  de  potasse. 

3.  Etats  naturels.  —  Cet  acide  se  rencontre  fréquemm.ent  dans  le 
règne  végétal  :  ainsi  les  feuilles  et  les  tiges  de  la  surelle  et  de  la 
grande  oseille  contiennent  de  l'oxalate  acide  de  potasse;  les  chéno- 
podées,  les  amarantes  contiennent  de  l'oxalate  de  soude;  les  racines 
de  rhubarbe  et  de  curcuma,  de  gentiane,  de  valériane  et  de  pa- 
tience, les  écorces  de  cannelle  et  de  quinquina,  de  frêne  et  de 
chêne,  les  vésicules  de  pois  chiche,  le  bois  de  campêche  et  une  foule 
d'autres  plantes  renferment  de  l'acide  oxalique  ou  des  oxalates. 

L'oxalate  acide  de  potasse  se  rencontre  dans  les  champignons, 
ainsi  que  les  oxalates  de  fer  et  de  magnésie.  Certains  lichens  sont 


2.  -  ACIDE  OXAf.lQUE. 

conslitucs  presque  cnlièrement  par  de  l'oxalate  de  chaux.  Le  môme 
sel  forme  certains  calculs  vcsicaux,  dits  calculs  muraux.  Enfin  un 
minéral ,  la  humbolditc,  est  un  oxalate  de  fer. 

A.  Préparation.  —  Pour  obtenir  pratiquement  l'acide 'oxalique, 
on  emploie  trois  procédés  : 

j"  Le  premier  et  le  plus  ancien  consiste  à  le  retirer  directement 
de  certains  végétaux  qui  le  contiennent  à  l'état  salin,  par  exemple 
(les  plantes  du  genre  rumex  ou  du  genre  oxaiis.  On  exprime  ces 
plantes,  on  clarifie  le  suc  obtenu  et  on  le  précipite  par  l'acétate  de 
plomb;  on  décompose  ensuite  l'oxalate  de  plomb  par  une  quantité 
convenable  d'acide  sulfurique. 

^2»  Jusqu'à  ces  derniers  temps,  on  préférait  oxyder  les  sucres  ou 
l'amidon  par  l'acide  nitrique. 

A  cet  effet,  on  prend  825  grammes  d'acide  nitrique,  pesant  i,38, 
pour  attaquer  100  grammes  de  sucre,  dans  une  cornue.  On  chauffe 
modérément;  l'attaque,  une  fois  commencée,  se  continue  d'elle-même. 
On  évapore  ensuite  la  solution  au  bain-marie  jusqu'au  l\6  de  son 
volume,  et  on  fait  cristalliser.  Après  avoir  décanté  la  liqueur  pour 
isoler  l'acide  oxalique  formé,  on  l'évaporé  au  bain-marie  de  nou- 
veau pour  chasser  l'acide  nitrique  restant;  on  reprend  par  l'eau  ce 
résidu  et  on  le  fait  recristalliser.  On  a  ainsi  une  nouvelle  quantité 
d'acide  oxalique;  on  obtient  en  tout  60  grammes  d'acide  oxa- 
lique. 

3"  Depuis  quelques  années,  on  a  préféré  un  nouveau  procédé,  fondé 
sur  l'oxydation  des  ligneux  ou  de  l'amidon  par  l'hydrate  de  potasse 
ou  de  soude  en  fusion. 

L'acide  préparc  soit  par  l'acide  nitrique,  soit  par  les  alcalis  est 
suffisamment  pur  pour  les  besoins  de  l'industrie  ;  il  retient  cepen- 
dant, en  général,  une  petite  quantité  de  matières  étrangères,  prin- 
cipalement d'alcali  (sous  forme  saline),  dont  il  est  indispensable  de 
le  débarrasser  quand  on  veut  l'employer  pour  le  dosage  des  alcalis 
dans  1  analyse.  Le  procédé  de  purification  le  plus  simple  consiste  à  le 
sublimer  avec  précaution  dans  une  grande  cornue.  Une  partie  se  dé- 
conq^ose  en  produits  gazeux,  à lafaveur  desquels  le  reste  se  volatilise. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  faire  recrislalliser  le  produit  sublimé,  afin  de 
le  débarrasser  d'un  peu  d'acide  formique  qu'il  peut  contenir. 

5.  Propriétés.  —  C'est  un  corps  solide,  cristallisant  bien,  surtout 
dans  de  l'eau  aiguisée  d'acide  nitrique.  Il  contient  4  équivalents 
d'eau  de  cristallisation.  A  100»,  sa  formule  est  G*lPO\ 

Sa  densité  à  4°  est  1,C4;  à  0"  il  se  dissout  dans  27  parties  d'eau; 
à  20"  dans  10  parties;  à  100' il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation. 
Il  est  soluble  dans  l'alcool. 
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L'acide  oxalique  décompose  les  carbonates.  Il  est  vénéneux  à  la 
dose  de  O'^'o. 

11  précipite  les  sels  calcaires  en  solution  étendue  et  même  le  sul- 
fate de  chaux, en  f  ormant  un  sel  insoluble  dans  l'acide  acétique,  mais 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  :  ce  sont  là  des  propriétés  spé- 
cifiques. 

6.  Réactions.  —  Chaleur.  —  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  l'a- 
cide oxalique  commence  à  se  décomposer  un  peu  au-dessus  de  100°. 
Vers  188",  la  décomposition  s'eflectue  à  une  température  à  peu  près 
fixe,  avec  production  d'eau,  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone 
et  d'acide  formique;  une  partie  de  l'acide  se  sublime  sans  altération. 

Chauffé  avec  l'acide  sulfuriquc,  il  produit  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'oxyde  de  carbone: 

C*H^'08=C20'^  +  C^O^  +  H202  ; 

Chauffé  avec  la  glycérine,  il  produit  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'acide  formique  : 

C^ÏPOs  =  C^O*  +  C-'H20''. 

7.  Oxygène.  —  Il  s'oxyde  sous  l'influence  des  oxydants  (acide  ni- 
trique, hydrate  de  potasse),  et  passe  à  l'état  d'acide  carbonique  : 

C*H208  +  0'-  =         -f  W-()\ 

Il  décompose  les  sels  d'or  et  ramène  l'or  à  l'état  métallique. 

8.  Dérivés.  —  L'acide  oxalique  est  bibasique  et  donne  par  consé- 
quent naissance  : 

r  A  2  séries  d'oxalates; 


1'-  série.  ....    C''06,2M0  et  C''0«.MO,M'0, 
2»  série  C^O^MO,HO. 

2°  A  2  séries  d'éthers  (p.  187  et  207)  correspondantes  ; 
3°  A  2  séries  d'amides  (v.  plus  loin) ,  les  uns  neutres, 

Oxamide   C^fFO»  +  2AzH3  -  IWQ^  —  C^H^Az'OS 

Niliile  (cyanogène)   CMl^OS  -f-  SA/H*  -  /^IPO-^  =  G^Az^  ; 

Les  autres  acides; 

Acide  oxamique   C^tPOS^AzH^—  H^O^  =  C^H'AzO». 


9.  Sels.  —  Les  oxalates  alcalins  et  quelques  oxalates  doubles  sont 
seuls  solubles  dans  l'eau. 


—  ACIDE  SL'CCINIQUE. 
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Hoxalale  d'ammoniaque  :  C/lP0',2AzlI;^-|-IP0-,  cristallise  en  longs 
prismes  rhomboïdaux  droits;  il  se  dissout  dans  il)  parties  d'eau  à 
20%  et  dans  2  parties  à  100°. 

L'oxalate  neutre  de  potasse,  CHl^O'-f-H-O^,  s'obtient  en  saturant 
le  bioxalate  par  le  carbonate  de  potasse.  11  cristallise  en  prismes 
rhomboïdaux  obliques,  solubles  dans  2,2  parties  d'eau  à  10°. 

L'oxalate  acide  de  potasse  :  C'*llKO''^-f  H*0%  est  très-peu  soluble  (dans 
40  parties  d'eau  froide),  si  bien  qu'une  solution  concentrée  d'oxalate 
neutre  de  potasse,  traitée  par  un  acide,  donne  un  précipité. 

11  existe  un  sel  encore  plus  acide,  c'est  le  quadroxalate,  C'EKO", 
CUl-0'-|-4II-0*.  Le  sel  d'oseille  du  ^commerce  est  un  mélange  de 
bioxalate  et  de  quadroxalate. 

On  ne  connaît  pas  d'oxalates  acides  métalliques. 

L'oxalate  d'argent,  C*Ag''0*,  s'obtient  par  double  décomposition. 
Ce  sel  sec,  chauffé  à  100°,  se  décompose  lentement.  A  120%  il  détone 
brusquement,  enfermant  de  l'acide  carbonique  et  de  l'argent  : 

§  3.  —  Acide  succinlquc  :  CTI^O''. 

L'acide  succinique  se  forme  : 

r  En  traitant  par  la  potasse  l'élher  glycoldicyanhydrique  : 

C*H2  (CniAz)(C2HAz)  +  4IF0«=  ÇfiWO^  +  2AzH3; 
2°  En  oxydant  l'acide  butyrique  : 

C8H80*  +  30*  =  C8H«08  +  H202; 

3"  En  réduisant  par  l'acide  iodhydrique  l'acide  malique  : 

C8H«0'o  +  W  —  C^H^QS  +  Wi)^, 

et  l'acide  tartrique  : 

4°  Par  l'oxydation  des  corps  gras  complexes,  au  moyen  de  l'alcool 
nitrique  ; 

5°  Dans  la  fermentation  du  malate  de  chaux  et  dans  la  fermenta- 
tion alcoolique  du  sucre  (en  petite  quantité); 
6°  Dans  la  distillation  du  succin. 

T  II  existe  dans  la-  térébenthine,  l'absinthe  et  la  laitue  vireuse  ; 
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dans  le  liquide  des  hydrocèles  et  divers  autres  liquides  animaux  ; 
dans  certains  lignites,  etc. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  par  la  distillation  sèche  du  succin  ; 
il  cristallise  dans  le  récipient  On  le  comprime,  on  le  fait  bouillir 
avec  un  peu  d'acide  nitrique,  puis  recristalliser. 

3.  P/opriélés.  —  L'acide  succinique  forme  des  cristaux  rhombi- 
ques,  incolores,  inaltérables  à  l'air.  Sa  densité  est  i,552.  Il  fond  h 
180°.  Il  bout  vers  230°  et  se  décompose  en  eau  et  acide  anhydre, 
GH1^0^  Il  se  dissout  dans  5  parties  d'eau  froide.  Il  est  fort  soluble 
dans  l'alcool  et  assez  soluble  dans  l'éther. 

i.  Réactions.  —  Hydrogène. —  L'acide  succinique,  traité  par  l'acide 
iodhydrique  à  280°,  se  change  en  acide  butyrique  : 

Un  excès  de"  réactif  le  transforme  en  hydrure  de  butylène  : 

CWO»  +  GH->  =  CSH'o  + 

5.  Oxygène.  —  L'acide  succinique  résiste  fort  aux  agents  oxydants. 
Cependant  par  l'intermédiaire  de  l'acide  succinique  brômc  et  de 
l'oxyde  d'argent,  on  obtient  V acide  malique,  C^IPO**^;  avec  l  acide 
bibrômé,  Vacide  tartrique,  C^H^O'-. 

L'électrolyse  du  succinate  de  potasse  fournit  de  Véthylène 
(V.  p.  39)  : 

G.  Les  succinates  neutres  de  potasse,  C^PK-O^  et  d'ammoniaque  sont 
de  beaux  sels  cristallisés,  fort  solublei?.  Les  succinates  de  chaux  et 
de  baryte  sont  assez  solubles  dans  l'eau  ;  mais  l'alcool  les  précipite. 

Le  succinate  de  peroxyde  de  f^r  est  un  sel  brun  jaunâtre,  insoluble, 
qui  se  précipite  par  la  réaction  d'un  succinate  neutre  sur  le  perchlo- 
rure  de  fer  neutre.  Le  moindre  excès  d'acide  le  redissent. 

Les  succinates  de  plomb  et  d'argent  sont  insolubles  dans  des  liqueurs 
neutres. 

7.  Dérivés  : 

Acide  aubydie   C«H*0«, 

Chlorure  acide  •  CWCPO-, 

Sels   C/H'M^Os  et  C^'HSMO», 

Étbers   (CnijcCW»)  et  C^HMCWO»), 

Amides  

Acides  chlorés  et  bromes.  .   CSH^BrO»  et  CSH'^Br^O». 


§  4.  —  ACIDE  FUMAHIQUE. 


§  i.  —  Acide  fuMinriquc  :  CTI'O^ 

1.  Cet  acide  prend  naissance  dans  la  dislillalion  sèche  de  l'acide 
maliqnc  : 

On  peut  aussi  l'extraire  de  fumctcrre  [fumaria  officinalis),  du  li- 
chen d'Islande,  ou  des  champignons. 

2.  Pour  le  préparer,  on  chaulle  l'acide  maliqucà  150°  dans  un  bain 
d'huile,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  donne  plus  de  vapeurs  :  il  reste  dans  la 
cornue  de  l  acide  funiarique,  tandis  qu'il  distille  de  l'eau  et  un  acide 
isomère,  Vacide  muléicjue,  môlé  avec  son  anhydride^  C^IPO^ 

3.  On  l'ait  rccristalliser  dans  l'eau  bouillante  l'acide  fumarique.  Il 
se  présente  sous  la  l'orme  de  petits  prismes  ou  d'écaillés,  qui  exigent 
2U0  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre. 

\.  Cliaufie,  il  fond,  puis  se  décompose  vers  200"  en  eau  et  acide 
maléique  anhydre^  qui  se  sublime, 
o.  L'électrolyse  d'un  fumarate  alcalin  fournit  de  l'acétylène  : 

=  K2  +  [2C^0'^  +  C*H-2]. 

G.  Vncide  imdéùjue,  G-H*0^,  s'obtient  en  concentrant  la  liqueur 
distillée  dans  la  préparation  précédente.  11  cristallise  en  primes 
rhomboïdaux  obliques,  tres-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il 
fond  à  130°  et  bout  vers  ICO",  en  se  décomposant  en  eau  et  anhy- 
dride. 

L'acide  maléique  maintenu  longtemps  en  fusion  se  change  en 
acide  fnmariquj. 

7.  Ces  deux  acides  sont  des  composés  incomplets,  aptes  à  fixer 
H-,  llIir,Br%  etc..  Traités  par  l'hydrogène  naissant  (amalgame  de 
sodium),  ils  se  transforment  en  acide  succiiiique,  C**H*0^  : 

Traités  par  le  brome,  ils  fournissent  deux  acides  succiniques  bi- 
broynés,  isomèi^en,  G*H*Br^O\ 

Enfin  l'acide  fumarique  fixe  directement  l'acide  bromhydrique,  en 
fournissant  Vacide  succimque  monulJromé,  C^H^BrO''. 

30 


466     LIVRE  Y%  —  CHAPITRE  III'.  —  ACIDES  POLYRASIQUES. 


§  5.  —  Acide  pyrotartrlque  :  C^H^O®. 

1.  Cet  acide  se  forme  au  moyen  du  propylglycol  dicyanhydrique  : 

C«H*  (C^lIAz)  (C^'HAz)  +         =  C^oH^O^  +  2AzlP. 

On  le  produit  aussi  en  traitant  par  l'hydrogène  naissant  les  acides 
itaconique,  citraconique  et  mésaconique,  acides  isomères  représentés 
par  la  formule  G*nPÛ^  tous  bibasiques  et  cristallisables;  ce  sont  des 
dérivés  pyrogénés  de  l'acide  citrique.  Leur  métamorphose  en  acide 
pyrotartrique  répond  à  l'équation  suivante  : 

C10H608  4-  H2  z=  Ci«11808. 

2.  L'acide  pyrotartrique  se  prépare  en  distillant  irès-lentement 
l'acide  tarlrique,  mêlé  avec  son  poids  de  pierre  ponce  : 

On  reprend  le  produit  brut  par  l'eau  bouillante,  on  filtre  et  l'on  fait 
cristalliser. 

§  6.  —  Acide  sébacique  :  C^OHisO». 

1.  Cet  acide  se  prépare  en  traitant  l'huile  de  ricin  par  la  potasse 
fondante  (préparation  de  l'alcool  caprylique,  p.  224).  La  masse  restée 
dans  l'alambic  est  sursaturée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  ce  qui 
sépare  l'acide  sébacique  brut.  On  le  fait  recristalliser  dans  l'eau 
bouillante. 

2.  L'acide  sébacique  se  présente  en  aiguilles  ou  en  lamelles  blan- 
ches, grasses,  feutrées.  Il  fond  à  127"  et  se  sublime  en  partie  sans  alté- 
ration. 

§  7.  —  Acido  campliorique  :  C^ouieQS 

1.  Cet  acide  se  prépare  en  faisant  bouillir  le  camphre  dans  une 
cornueavec  8  à  10  parties  d'acide  nitrique.  On  cohobe,  jusqu'à  dissolu- 
tion totale,  et  l'on  fait  cristalliser  par  évaporation.  On  dissout  alors 
l'acide  camphorique  dans  le  carbonate  de  chaux  et  on  le  repréci- 
nite  par  l'acide  nitrique  dans  la  solution  préalablement  concentrée. 
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2.  L'acide  camphoriqiie  est  constitué  par  de  petits  prismes  rhôm- 
boïdaiix,  fusibles  à  G2°o,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  mais  assez 
solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

3.  A  une  haute  température,  il  se  sublime  en  se  décomposant  en 
anhydride,  G''»H**0«. 

\.  L'acide  camphorique,  chauffé  avec  l'acide  iodhydrique  à  280°, 
fournit  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  carbonique  et  de  Vhydrure 
d'odylène,  C'"!!'». 

Distillé  avec  l'acide  phosphorique  sirupeux,  il  développe  un  CiU'bure 
C'^H'S  qui  boutvers  l20": 

C5"H'608  =  C=0*  +  C-iQi  +  H^O^  -)-  C'SH'i. 

L'acide  camphorique  forme  des  camphorates,  G^TP'^M^O^  pour  la 
plupart  solubles. 

Le  camphorate  de  chaux  distillé  se  change  en  phorone  (dérivé  con- 
densé de  l'acétone  (p.  413)  : 


§  8.  —  Acides  pbtalique  et  isomères  :  G^"H'^0'. 


1.  L'acide  phtaliquc  prend  naissance  en  petite  quantité  dans  l'oxy- 
dation de  la  benzine.  Il  se  prépare  en  oxydant  la  naphtaline,  ou  ses 
dérivés  chlorés,  par  l'acide  nitrique. 

Il  cristallise  fort  bien;  il  est  peu  solublc  dans  l'eau  froide,  trôs- 
soluble  dans  l'eau  chaude. 

2.  Chauffé,  il  fond  et  se  sublime  sous  la  forme  d'anhydride  C'H^O*' 

3.  Il  forme  des  sels  bibasiqucs,  solubles  pour  la  plupart.  Cependant 
il  est  précipité  par  le  nitrate  d'argent  et  par  l'acétate  de  plomb. 

4.  Le  phtalate  de  chaux,  chau«e  vers  330"  avec  son  poids  de  cliaux 
se  dédouble  en  carbonate  et  acide  benzoïque  :  '  ' 

Ci6H«o-5  =  C'4H«0*  +  C^O*. 

En  présence  d'un  excès  d'alcali,  on  obtient  de  la  benzine  : 

C««H'''0«  =  C'-'H6  +  2C20*. 
o.  V acide  téréphlalique,  acide  isomère  avec  le  précédent,  est  une 
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poudre  blimclie,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres  ou  acides, 
qui  s'obtient  en  oxydant  par  l'acide  nitrique  l'essence  de  térében- 
thine ou  le  xylène  : 

6.  L'isoxylône,  carbure  isomère,  fournit  Vacide  hophtalique,  corps 
cristallisable,  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  phlalique. 

§  9.  —  Acide  acoulti<iuc  :  C^-U'^O'^  tribuisiaquc. 

1.  Cet  acide  se  prépare,  1«  en  décomposant  l'acide  citrique  par  la 
chaleur  : 

C12H80H  -  Ci2H«0i2  +  H-0% 

2°  L'acide  aconitique  doit  aussi  dériver  par  déshydrogénation  de 
Vacide  carhallylique,  G'^FO*-,  acide  cristallisable  que  l'on  prépare 
avec  la  glycérine  tricyanhydrique  (p.  274)  : 

C^H^  {CmA'if  +         =  C»2H«0i2  +  5AzH3. 

3"  On  peut  extraire  l'acide  aconitique  de  l'aconiL  [aconitum  na- 
pellus)  en  recueillant  l'aconitate  de  chaux  qui  se  dépose  dans  l'ex- 
trait. On  dissout  ce  sel  dans  l'acide  nitrique  faible,  on  précipite  la 
liqueur  par  l'acétate  de  plomb  et  l'on  décompose  le  précipité  par 
I  hydrogène  sulfuré.  Le  môme  acide  existe  aussi  dans  le  suc  des 
prêles  [equisetum  fluviatile). 

2.  Cet  acide  se  présente  sous  l'aspect  de  paillettes,  ou  de  croûtes 
mamelonnées.  11  se  dissout  dans  3  parties  d'eau  à  150".  11  est  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

3.  11  fond  à  140"  et  se  décompose  5  160"  en  acides  carbonique  et 
laconique  : 

Cim<H)n  —  cioH«08  4-  C^O*. 
§  ^0.  —  Acides     fonctions  complexes. 

La  théorie  de  ces  acides  a  été  exposée  p.  427.  Nous  parlerons  d'a- 
bord des  acides  qui  renferment  6  équivalents  d'oxygène. 

I  11.  _  Acide  glycoUique  :  C'^H'-O''  ou  C-H^lH^O^Os 

1.  Cet  acide  se  forme  : 


§  12.  —  ACIDE  LACTIQUE. 
r  En  traitant  le  perchlorure  d'acétylène  par  la  potasse  alcoolique 
;\  100°  : 

C^H^Cl*  +  5(K0,  HO)  =  CWKO«  +  iKCl  +  SH^O^; 
2"  En  oxydant  le  glycol, 

» 

c'^nHwm  (H^O^)  +  0'*  =  CHinH'O*)  0''  + 11-0% 

ou  Valcool  ordinaire,  par  l'acide  nitrique  ; 
3°  En  oxydant  Vacide  acétique,  par  l'intermède  d'un  acide  chloré, 

CiH*0*  +  C12  =  C4H»C10^  +  HCl,  ' 
WCIO*  +  KH02  =  C^H^Oe  +  KGl; 

r  En  décomposant  la  glycoUamtnine  par  l'acide  nitreux  : 

C*HSAz0>  +  xVzOHI=  G''H*0«  +  IPO^  +  Az«. 

2.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  plusieurs  heures  une  solution 
de  chloracctate  de  potasse  ;  on  évapore  à  sec  et  l'on  reprend  le  ré- 
sidu par  l'alcool  éthéré,  qui  dissout  l'acide  glycollique. 

3.  C'est  un  acide  sirupeux  qui  peut  cristalliser,  quoique  difficile- 
ment. Il  est  déliquescent,  miscible  à  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther. 

A.  L'acide  glycollique,  traité  par  l'acide  iodhydrique  à  100%  se 
change  en  acide  acétique  : 

C^moe  +  H*  =  C'ir^O*  +  WOK 

o.  Les  oxydants  le  changent  en  acide  oxalique  : 

C'*H'0«  +  202  =  CHPO"  +  W0\ 

0.  La  théorie  de  ses  dérivés  a  été  exposée  p.  431.  Le  plus  remar- 
<{uable  est  la  glycollamine,  C*H^{AzIP)0*,  acide-alcali,  qui  résulte  de 
la  substitution  de  l'ammoniaque  à  l'eau  alcoolique  et  qui  existe  dans 
les  tissus  animaux. 

7.  Les  glycollates  sont  solubles.  Le  glycollate  de  chaux,  G^PCaO", 
est  soluble  dans  l'eau,  précipitable  par  l'alcool;  il  se  dépose  en  croûtes 
mamelonnées,  pareilles  au  lactate. 

§  12.  —  Acide  lactique  :  CH'O^  ou  CTI^H^O^)©*. 


I .  Cet  acide  important  se  forme  : 
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1*  Par  l'oxydation  du  propylglycol  : 

C«H«0'»  +  202  =         +  IF02  ; 

2"  Par  l'oxydation  indirecte  de  Vacide  propiomque,  CHVO'\  c'est-à- 
dire  au  moyen  de  l'acide  propionique  chloré  : 

CGH'CIO*  +        —  HCl  =  CH^O»  ; 

3°  Par  l'hydrogénation  de  Vacide  pyruvique  : 

C6H'08  +  H-'  ^  C«H'"06  ; 

4°  Au  moyen  d'un  dérivé  cyanhydrique  de  l'aldéhyde,  la  lactam- 
mine  : 

C4H'02  +  C'-HAz  +  nw-  —  C<5H'AzOS 
CH'^AzO'^  +  AzO^HO  =  (m^O^  +  H^O^  +  Az^. 

2.  Le  même  acide  existe  dans  le  lait  aigri  et  il  peut  être  préparé 
par  la  fermenta  talion  lactique  du  sucre. 

Dans  les  tissus  animaux  et  spécialement  dans  les  muscles,  on 
rencontre  un  acide  isomérique,  l'acide  .'■arcotactique;  cet  acide  peut 
être  formé  synthétiqueracnt  au  moyen  du  glycol  monocyanhy- 
drique  : 

C4H2(H202)(C2HÂz)  +  2H202  =  C^tFO"  +  AzIP. 

L'acide  sarcolactique,  chaufic  vers  J30",  se  change  en  un  anhydride. 
(C^ir^O'^j-,  dont  l'hydratation  reproduit  l'acide  lactique  ordinaire. 
Résumons  l'histoire  de  l'acide  lactique  ordinaire. 

3.  Ce  corps  se  prépare  au  moyen  du  lactate  de  chaux.  On  obtient 
ce  dernier  en  mélangeant  iO  parties  de  sucre  ou  de  glucose,  100  par- 
ties d'eau,  1  partie  de  fromage  blanc  et  10  parties  de  craie  en  pou- 
dre. On  abandonne  le  tout  à  une  température  de  30°  à  35°,  en  agitant 
souvent.  Au  bout  d'une  semaine  la  liqueur  se  prend  en  une  masse 
blanche,'  opaque.  Sans  attendre,  on  exprime  cette  masse  aussi  forte- 
tement  que  possible  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 
On  exprime  de  nouveau  ;  on  fait  cristalliser  encore.  Puis  on  dissout 
le  sel  dans  l'eau  bouillante,  et  on  le  décompose  par  la  quantité 
théorique  d'acide  sulfurique  dilué. 

On  fdtre,  on  concentre  en  sirop  et  l'on  reprend  par  l'éther,  qui 
dissout  l'acide  sirupeux.  En  évaporant  au  bain-marie,  on  obtient 
l'acide  lactique. 

Pour  l'obtenir  plus  pur,  on  peut  le  saturer  ensuite  par  le  carbo- 
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nate  de  zinc  à  l'ébullition,  filtrer  et  laisser  cristalliser.  Le  lactatc  de 
zinc  est  alors  décompose  par  l'hydrogène  sulfureux. 

4  L'acide  lactique  est  un  sirop  incolore,  ou  plus  ordmairemenl 
iaunAtre,  très-acide,  d'une  saveur  franche.  Sa  densité  à  20"  est  4,243. 
■  5.  Chauflc,  il  commence  ?i  perdre  de  l'eau  peu  fi  peu,  des  100"  et 
même  au-dessous.  En  le  maintenant  quelque  temps  vers  130%  il  se 
change  en  un  premier  anhydride,  {CH'O')"-  ^  ^  ^ 

Vers  250",  il  distille  un  autre  anhydride  cristallin,  le  lactide,  0% 
ainsi  qu  un\ieu  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone  et  à'aldé- 

hyde.  .    -,  • 

6.  Hydrofj-me.  —  L'acide  lactique,  traité  par  l'acide  lodhydriquc  à 

100%  se  change  en  acide  propionique  : 

C6H6oe  +  H2  =  C6H«0'  +  H-'0^ 

lequel,  sous  l'influence  d'un  acide  iodhydrique  très-concentré  et  à 
280%  devient  à  son  tour  de  Vhydrure  de  propylène,  C^H% 

7.  Oxygène.  —  Les  agents  oxydants  changent  l'acide  lactique  en 
acides  acétique,  formique  et  oxalique. 

8.  Chlore.  —  Distillé  avec  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
bioxyde  de  manganèse,  l'acide  lactique  fournit  du  chloral: 

C«H"06  +        =        +  C'*HC1302  +  .5HC1. 

U.  Dérivés.  —  L'acide  lactique  est  un  acide-alcool.  La  théorie  de 
ses  dérivés  a  été  exposée  p.  431. 

10.  Lactates.  —  Les  lactates  proprement  dits  sont  monobasiques; 
tous  sont  solubles  dans  l'eau.  On  les  prépare,  soit  au  moyen  de 
l'acide  lactique  et  des  carbonates;  soit  par  double  décomposition, 
au  moyen  du  lactate  de  chaux  cl  des  sulfates  solubles. 

Le  iœtate  de  chaxx,  CHT.aO'''  -j-  oAq,  cristallise  en  très-petites  ai- 
guilles blanches  rayonnées,  offrant  l'apparence  de  mamelons  opa- 
ques. 

Il  est  solublc  dans  parties  d'eau  froide  et  assez  soluble  dans 
l'alcool.— Le  sarcoln.ctnteSI'WC;\(f  -\-  est  soluble  dans  12,5  par- 
ties d'eau  froide. 

Le  Inctate  de  zinc,  C^H/'ZnO'^ -f  3Aq,  se  dissout  dans  r>8  parties 
d'eau  froide  et  dans  0  parties  d'eau  bouillante  ;  il  cristallise  en  ai- 
guilles ou  lamelles  brillaates. — Le  sarcolactate  <\(t7ÀwQ,,  G*'IPZnO+2Aq 
se  dissout  dans  5,7  parties  d'eau  froide  et  dans  2,9  d'eau  bouillante. 

Le  lactate  de  cuivre,  CIPGuO" -f- 2 Aq ,  forme  de  beaux  cristaux 
bleus,  efflorescents. 

Le  lactate  de  fer,  CIPFeO*' -f  3Aq,  se  prépare  par  double  décom- 
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position,  en  traitant  le  lactate  de  chaux  par  le  sulfate  de  protoxyde 
de  fer.  On  filtre  et  l'on  précipite  le  lactate  de  fer  par  l'alcool.  Le 
lactate  de  fer  est  employé  en  pharmacie.  Il  est  soluble  dans  48  par- 
ties d'eau  froide  et  dans  12  parties  d'eau  bouillante. 


§  13.  —  Acfde  pyruTiquc  :  C«H^08. 

C'est  un  corps  liquide ,  bouillant  à  1G5";  sa  densité  à  18"  est  1,29. 
Il  est  miscible  avec  l'eau,  l'alcool,  l'éthcr.  On  le  prépare  en  dis- 
tillant Tacide  tartrique  avec  précaution  : 

L'hydrogène  naissant  le  change  en  acide  lactique,  CH^O". 
Traité  par  l'oxyde  d'argent,  il  fournit  l'acide  oxypyruviqve,  mono- 
basique. C«ir''0\ 


§  li.  —  Acitte  cantharidiquc  :  C'OH^O^  et  cantliaridino  :  C^^'WQ'*. 

1.  Les  canlharides  [lyita  vesicatoria  et  lytta  vittata)  renferment  un 
principe  vésicant  excessivement  actif,  la  caniharidine,  C'"H'^0\  la- 
quelle est  l'anhydride  de  l'acide  cantharidique. 

On  la  prépare  en  épuisant  les  cantharides  par  l'éther,  et  en  met- 
tant à  part  les  premières  portions,  qui  renferment  l'huile  grasse  ; 
on  distille  la  solution  éthérée  et  on  laisse  reposer  l'extrait  :  la  cantha- 
ridine  cristallise.  On  la  fait'  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  en 
présence  du  noir  animal. 

2.  La  cantharidine  se  présente  en  prismes  rhombiques,  ou  en  la- 
melles incolores  et  brillantes,  neutres,  inodores,  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid ,  solubles  dans  34  parties  d'éther 
froid,  dans  70  parties  d'essence  de  térébenthine  bouillante,  dans 
-1^  parties  d'huile  d'olive  à  121",  dans  40  parties  d'acide  acétique 
chaud.  Elle  se  sublime  un  peu  au-dessus  de  120".  C'est  un  toxique 
violent  :  sa  poudre  et  ses  vapeurs  sont  dangereuses  à  respirer  et  même 
à  laisser  en  contact  avec  la  peau  ou  les  muqueuses. 

3.  La  cantharidine  se  dissout  dans  les  alcalis,  en  formant  des  can- 
tkaridaies  cristallisables,  C'^H'MO';  les  acides  en  reprécipitent  la 
cantharidine, 

4.  Les  réactions  que  ce  corps  éprouve  de  la  part  de  l'hydrogène,  de 
l'oxygène,  du  chlore,  etc.,  ainsi  que  ses  métamorphoses  en  d'autres 
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principes  organiques,  sont  inconnues.  Mais  il  semble  que  l'acide 
cantharidique  soit  un  homologue  de  l'acide  pyruvique,  la  canthari- 
dine  étant  son  anhydride. 

§  15.  -  Acide  salicjliquc  :  C'^HW  ou  C'''II»(H^'0^)0^ 

1.  C'est  un  acide  complexe,  acide  phénol. 

On  le  forme  :  i°  en  oxydant  V alcool  salicyllque,  C'^IPO*,  on  Val- 
déhyde  salicylique,  G'*I1*^0*;  ou  bien  encore  les  éthers  et  dérivés  de 
cet  alcool,  tels  que  la  salicine  (glucoside  saligénique),  ou  la  coïima- 
rine  (aldéhyde  acétosalicylique); 

2o  En  faisant  réagir  sur  le  phénol  le  sodium  et  Vacide  carbonique 
simultanément  (p.  238)  : 

3°  En  chaulfant  le  benzoate  de  cuivre  à  220",  circonslance  dans 
laquelle  une  partie  de  l'acide  benzoïque  s'oxyde  aux  dépens  de 
l'oxyde  de  cuivre  : 

C14H60*  +  02  =  c"*ri60«. 

4°  On  peut  aussi  oxyder  l'acide  brnzoïque  en  formant  d'abord  un 
acide  chloré,  G'*H^G10%  ou  bien  un  acide  benzosulfurique , 
G'M1''0^S^0\  que  l'on  transforme  ensuite  par  la  potasse  fondante, 
conformément  à  la  réaction  qui  change  la  benzine  G'^H"  en  phénol 
G'^irO".  Mais  cette  réaction  fournit  aussi  des  acides  isomères  avec 
l'acide  salicyliquc,  parce  qu'il  existe  plusieurs  acides  benzoïques 
chlorés  ou  benzosulfuriques  isomériques. 

5"  L'acide  salicylique  se  forme  par  une  réaction  plus  complexe 
en  faisant  agir  la  potasse  fondante  sur  l'indigo. 

2.  On  prépare  l'acide  salicylique  au  moyen  de  son  éther  méthyli- 
que,  lequel  constitue  la  partie  principale  de  l'essence  de  gaulthcria 
procunibens. 

On  fait  bouillir  cette  essence  avec  de  la  potasse  étendue  d'eau, 
dans  une  cornue,  jusqu'à  décomposition  complète;  puis  on  sursature 
la  liqueur  avec  l'acide  chlorhydrique;  l'acide  salicylique  se  sépare. 
On  le  lave  à  l'eau  froide  et  on  le  fait  recristalliser  à  chaud. 

3.  L'acide  salicylique  se  présente  en  longues  aiguilles  aplaties 
appartenant  au  système  rhombique.  Il  fond  à  150°.  Il  est  très  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther. 

La  solution  aqueuse  d'acide  salicylique  colore  en  violet  les  sels 
fcrriques. 
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A.  Choleio'.  —  Chaufle  lentement,  il  se  sublime;  mais  si  l'on  opère 
brusquement  et  dans  des  conditions  de  surchaufle,  il  se  sépare  en 
acide  carbonique  et  pbonol  : 

Ci'*H606  =  C20*  +  C>2H«0-^. 

5.  Hydroghia.  —  L'hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium  ou 
bien  distillation  avec  un  formiate)  régénère  l'aldéhyde  salicylique^ 
G'^H^O'*,  puis  l'alcool  saligénique,  C^^H^O^ 

6.  Chlore,  brome,  iode.  —  Le  chlore  et  le  brôme  fournissent  des 
acides  substitués. 

L'iode  agissant  sur  un  salicylate  i'ournit  deux  acides  iodés, 
C'*HW  etC'4PP0^ 

\Jacide  scdicylique  iodé,  traité  pa^^  un  carbonate  alcalin,  se  trans- 
forme en  acide  oxysalicylique  ou  prol.ocatécJiique,  C^^H'^O". 

L'acide  salicylique  biiodé  fournit  de  môme  Vacide  gallique,  G**H^O'°: 

C'*H'd20«  +  2KH02  =  2KI  +  C'WOio. 

7.  Sels.  —  Les  bases  forment  avec  l'acide  salicylique  2  ordres  de 
composés,  des  sels  neutres  véritables,  monobasiques,  C*''*H^MO^;  et 
des  sels  bibasiques,  qui  résultent  de  la  réaction  des  alcalis  libres, 
et  qui  répondent  à  la  fois  à  la  fonction  acide  et  à  la  fonction  phénol, 

'8.  Dérivés  acides.  — Les  acides  forment  trois  séries  de  dérivés  en 
s'unissant  avec  l'acide  salicylique  : 

1"  Les  uns  sont  des  acides  doubles,  analogues  ?i  l'acide  acétoben- 
zoïque  et  au  chlorure  acétique,  et  résultent  simplement  de  la  fonc- 
tion acide.  Tel  est  Voxychlorure  salicylique,  C**H^C10\  obtenu  au 
moyen  du  perchlorurc  de  phosphore,  sans  distillation.  En  effet  ce 
composé  reproduit  l'acide  salicylique  par  l'action  de  l'eau  : 

C'Ii  'ClO*  -f         =:  Ci^H^O»  +  HCl. 

2"  D'autres  sont  des  acides-éthers,  dérivés  de  la  fonction  phénol. 
Tel  est  Vacidii  benzoïque  chloré: 

CJ^FCIO*   ou  Ci*H'(HCl)OS 

corps  fort  stable,  isomérique  avec  le  précédent. 

VsLciàc,  nitrosalicylique,  Ci^''Y{l'{k.zO'')i)^\  préparé  d'abord  au  moyen 
de  l'indigo  et  dô  l'acide  nitrique,  appartient  au  môme  groupe. 

3"  Les  autres  enfin  dérivent  à  la  fois  de  la  fonction  acide  et  de 
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la  fonclion  phénol.  Tel  est  le  chlorure  de  Vacide  benzoïque  chloré, 
lequel  prend  naissance  lorsqu'on  distille  l'acide  salicylique  avec  le 
perclilorure  de  phosphore  : 

CUH60«  +  2HC1  —         =  Ci^H^CPO*  =  C'MFCI  (HCl)Oî. 

Ce  chlorure  est  décomposé  par  l'eau  en  acide  chlorhydriquc  et 
acide  benzoïque  chloré. 
9.  Dérivés  éthérés.  —  Il  existe  trois  séries  : 

1"  Éthers  monoalcooliqiics  neulres,  formés  par  la  saturation  des  pro- 
priétés acides  et  conformément  aux  méthodes  ordinaires  d'éthérifi- 
cation. 

Tel  est  Vét/ier  méthylsalicijlique ,  G-H-(G'*H''0'^),  p. 

2"  Éthers  acides,  isomériques,  formés  par  les  mômes  méthodes  que 
les  éthers  mixtes  dérivés  de  deux  alcools.  Tel  est  Vacide  mélliylsaii- 
cylique  : 

CUHV  (0211^02)0^; 

>  Llhers  dialcooliques  neutres,  formés  par  l'éthérification  des 
acides  éthérés  :  éther  méthyhalicijlique  méthylé  : 

C2HHC»'*HMC-'H402J  O'O. 

De  même  il  existe  trois  séries  d'amides  salicyliques,  etc. 

§  16.  —  Acide  ani.slque  :  CietlsO"  ou  Ci*H\C2H*02)0*. 

J.  C'est  un  acide  éther,  monobasique  et  qui  dérive  d'un  acide- 
alcool,  Vacide  paraoxyhenzoïque,  isomérique  avec  l'acide  salicylique. 

Il  se  forme  en  oxydant  l'alcool  anisique,  C^IPT)*,  ou  l'aldéhyde 
anisique  (p.  303,  408);  ou  bien  encore,  l'anéthol  (essence -d'anis 
concrète). 

"2.  11  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes^  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  très-solubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  I7r3'et 
bout  à  Ti:Y. 

3.  L'acide  iodhydrique  le  change  fi  100°  en  cther  méthyliodhydri- 
qne  et  acide  paraoxyhenzoïque  : 

C'*II*(C^H''02)0^  +  HI  =  Cnm  +  C»»H'*(H50')0*. 

i.  Distillé  avec  la  baryte,  l'acide  anisique  fournit  de  l'acide  car- 
bonique et  de  V éther  méthylphémque  : 
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§  17.  -  Acide  manque  :  Cm<^0^^  ou  C8tF(H»02)OS. 

1.  C'est  un  acide  bihnsique  et  un  alcool  monoatomique.  On  le  forme  : 
r  En  oxydant  l'acide  succinique,  G''IPO^  par  l'intermède  de 

l'acide  bromé,  C/tPBrO^  : 

CTI^CrO»  +  AgO  +  HO  —  ÇfiWQ^^  +  AgBr; 

L'acide  succinique  pouvant  d'ailleurs  être  formé  synthétiquement, 
soit  avec  l'hydrure  de  butylène,  soit  avec  le  glycol  dicyanliydrique, 
il  en  résulte  la  synthèse  totale  de  l'acide  malique. 

2°  En  réduisant  avec  ménagement  l'acide  tartrique  par  l'acide 
iodhydrique  : 

C8H60I2  +  W  =  +  IPO^. 

3°  En  traitant  par  l'acide  nitreux  un  acide  naturel,  l'acide  as- 
partique  : 

CSH'AzO»  +  Az03,  HO  =  C»H60»o  +  Az^  +  H^O^. 

2.  Préparation.  —  La  plupart  des  fruits  acides  contiennent  de 
l'acide  malique;  mais  il  est  associé  le  plus  souvent  à  l'acide  citrique 
et  à  l'acide  tartrique.  Pour  préparer  l'acide  malique  en  quantité 
notable,  on  opère  avec  le  suc  de  certains  fruits  qui  le  contiennent 
naturellement  presque  pur,  par  exemple  avec  celui  des  baies  du 
sorbier  des  oiseaux  {sorbus  aucupario). 

On  fait  bouillir  le  suc,  pour  coaguler  l'albumine;  puis  on  le  préci- 
pite par  l'acétate  de  plomb.  Le  sel  plombiquc,  abandonné  à  lui- 
môme,  se  convertit  en  aiguilles  brillantes,  disposées  en  masses  sphé- 
roïdales  rayonnées.  On  les  lave  légèrement;  on  les  délaye  dans  l'eau 
bouillante  et  on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  évapore  au  bain- 
mari  e. 

On  peut  encore  précipiter  le  jus  de  sorbier  par  un  lait  de  chaux 
en  excès  et  traiter  le  précipité  par  l'acide  nitrique  étendu  de  10  par- 
ties d'eau  et  chaud,  lequel  dissout  le  bimalate  de  chaux.  Ce  sel  cris- 
tallise par  refroidissement.  Puis  on  le  transforme  en  malate  de 
plomb,  que  l'on  délaye  dans  l'eau  et  que  l'on  décompose  à  chaud  pai- 
l'hydrogène  sulfuré. 

Quand  on  veut  obtenir  l'acide  malique  parfaitement  pur,  on  com- 
mence par  décomposer  le  malate  de  plomb  par  l'acide  sulfhydri- 
que,  puis  on  forme  un  nouveau  composé,  le  bimalate  d'ammonia- 
que. A  cet  cflct,  on  fait  bouillir  la  liqueur  pour  chasser  l'excès  d'hy- 
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drogènc  sulfuré;  on  la  divise  en  deux  parties  égales;  on  salure  l'une 
d'elles  exactement  par  l'ammoniaque,  on  y  ajoute  l'autre  portion, 
et  par  évaporation  on  obtient  un  malate  acide  d'ammoniaque,  sel 
que  Von  purifie  facilement,  parce  qu'il  cristallise  très-bien.  On  trans- 
forme de  nouveau  ce  sel  en  malate  de  plomb,  que  l'on  décompose 
cnlin  de  rechef  par  l'acide  sulfhydrique. 
3.  Il  existe  deux  variétés  d'acide  malique  : 

1»  L'acide  naturel,  qui  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation;  il 
fond  vers  lOO"; 

2°  L'acide  arliliciel  qui  estinaclif;  il  fond  à  133". 

i.  Chaulle  i\  175",  l'acide  malique  se  change  en  deux  acides  iso- 
mères, les  acide  maléique  et  fumarique  : 

A  une  température  plus  haute,  Vacide  maléique  anhydre,  G^H^O^ 
se  sublime  en  petits  cristaux  blancs  caractéristiques,  et  sans  qu'il 
reste  de  résidu  sensible,  au  moins  lorsqu'on  opère  sur  de  petites 
quantités  d'acide  malique. 

5.  Vhijdroyène  naissant,  c'est-à-dire  l'acide  iodhydrique  vers  130", 
change  l'acide  malique  en  Vacide  succinique  : 

C^IIfiO'»  -f     =  C8H«0«  4-  H-'02.  * 

5.  L'oj:?/^è«e  exerce  diverses  réactions  intéressantes.  Par  l'influence 
ménagée  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfuriquc,  on 
obtient  Vacide  malonique: 

CSH^O'»  -h  0'*  =  C«H''OS  4-  C^O^  4-  H^O^. 

iVvec  l'acide  nitriq.uc  on  forme  Vacide  oxalique.,  G''ll-0\ 

Avec  la  potasse  en  fusion,  on  obtient  les  acides  oxalique  et  acétique: 

C'IFO'o  4-  Hn)2  =  4-  C*H208  4-  H^. 

7.  Les  malatea  sont  neutres,  C'H'M'O'»,  ou  acides,  C/IPMO'"; 
ils  sont  pour  la  plupart  solubles.  Nous,  avons  indiqué  plus  haut 
la  préparation  des  bimalates  d'ammoniaque  et  de  chaux,  ainsi  que 
celle  du  malate  de  plomb. 

Les  solutions  d'acide  malique  ne  troublent  l'eau  de  chaux  ni  à 
Iroid  ni  à  l'ébuUition.  Elles  ne  précipitent  ni  l'azotate  de  plomb,  ni 
l'azotate  d'argent.  Mais  elles  forment  avec  l'acétate  de  plomb  un 
pi'écipité  lourd  et  floconneux,  qui  se  change  peu  à  peu  en  cristaux 
soyeux. 
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§  18.  —  Acide  gallique  :  C"H«0'0. 

1.  Acide  monobasique  et  phénol  Lri:itomique.  Cet  acide  se  fornic 
par  l'oxydation  indirecte  de  l'acide  salicylique  : 

1  C'*HW  +  2(KO,H0)  =  C'iHeO'o  +  2KI. 

Il  existe  dans  le  noir  de  galle,  dans  le  sumac,  dans  les  feuilles  de 
ïarctostaphylos  iwa  ursi,  etc. 

2.  Il  se  prépare  surtout  parla  décomposition  du  tannin  de  la  noix 
de  galle.  A  cet  effet  on  abandonne  à  l'air,  pendant  quelques  mois, 
des  noix  de  galle  concassées  et  maintenues  humides.  On  exprime 
la  masse,  et  le  résidu  est  traité  par  l'eau  bouillante.  L'acide  gallique 
cristallise  par  refroidissement.  On  peut  aussi  faire  bouillir  avec  l'a- 
cide sulfurique  étendu,  l'extrait  aqueux  de  noix  de  galles. 

3.  L'acide  gallique  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses,  renfer- 
mant IPO^  de  cristallisation.  Il  est  inodore,  d'une  saveur  astringente, 
soluble  dans  100  parties  d'eau  froide  et  dans  3  parties  d'eau  bouil- 
lante, très-soluble  dans  l'alcool,  moins  sohible  dans  l'éther. 

4.  Chauffé  vers  200",  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  l'acide 
gallique  se  décompose  en  pyrogallol  et  acide  carbonique: 

C'*H60io  =  C20*+Ci2H60«. 

La  solution  gallique  ne  précipite  ni  les  alcaloïdes  ni  la  gélatine, 
comme  le  fait  le  tannin.  Elle  produit  un  précipité  bleu  dans  les  sels 
de  fer;  elle  précipite  aussi  l'émélique. 

Chauffé  brusquement  vers  150",  l'acide  gallique  se  résout  en  acide 
métagallique,  eau  et  acide  carbonique  : 

2C'4H60io  =  2C-0'*  +  +  C^fFO». 

L'acide  métagallique  appartient  au  groupe  des  acides  ulmiques. 
Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  l'acide  gallique  se  change 
en  acide  ru^gallique,  C**H*0^ 

5.  L'acide  gallique  est  très-oxydable  :  sa  solution  aqueuse  absorbe 
peu  à  peu  l'oxygène  de  l'air,  en  noircissant  et  en  dégageant  de  l'acide 
carbonique.  En  présence  des  alcalis,  la  réaction  est  immédiate. 

L'acide  gallique  réduit  les  sels  d'or  et  d'argent. 
G.  Enfin  la  solution  de  noix  de  galle,  abandonnée  à  elle-même 
au  contact  de  l'air,  ou  bouillie  avec  l'acide  chlorhydrique,  donne 


§  19.  —  ACIDE  TARTRIQUK.  "9 

naissance  à  un  acide  cristallisablc,  bibasiquc,  presque  insoluble  dans 
l'eau  :  C'est  V acide  ellagique,  G^'H''0^'*+2H^0%  lequel  semble  dériver 
de  l'acide  gallique.  Cet  acide  préexiste  dans  certains  bczoards  orien- 
taux. 

§  19.  —  Acide  (artriquc  :  CSll^^O'^. 

1.  Formation.  — Cfi^i  un  acide  bibasiquc  et  un  alcool  diatomique. 
On  le  forme  : 

1°  En  oxydant  l'acide  succinique  par  Finlermède  de  son  dérivé 
bibromé  : 

2»  En  oxydant  par  l'acide  nitrique  étendu  la  maïuiite,  les  sucres 
et  spécialement  la  dulcite  et  le  sucre  de  lait.  La  glycérine  même  en 
fournit  aussi. 

2.  Étals  naturels.  —  L'acide  tartrique  existe  à  l'état  libre  ou  salin 
dans  la  plupart  des  fruits  acides,  et  notamment  dans  le  jus  du  raisin. 
Après  la  fermentation  alcoolique,  la  solubilité  du  bitartrate  de  po- 
tasse ayant  diminué,  par  suite  de  la  formation  de  l'alcool,  ce  sel  se 
précipite  en  partie,  mêlé  avec  un  peu  de  tartrate  de  chaux  et  de 
matière  colorante:  c'est  le  tartre  brut  des  vins.  La  précipitation  est 
lente  et  se  continue  pendant  plusieurs  mois,  parce  que  la  liqueur 
échaulfée  pendant  la  fermentation  se  refroidit  peu  à  peu  dans  les 
tonneaux  :  ce  qui  diminue  aussi  la  solubilité  du  bitartrate  de  potasse. 

3.  Isomères.  —  L'acide  tartrique  existe  sous  quatre  modifications 
différentes,  savoir  : 

1°  Vacide  tartrique  inactif:  c'est  l'acide  artificiel  formé  avec  l'a- 
cide succinique  ; 

2°  L'acide  tartrique  droit,  qui  tourne  à  droite  le  plan  de  polarisa- 
tion :  c'est  l'acide  ordinaire.  Cet  acide  et  ses  sels  sont  hémièdres; 

3°  Vacide  tartrique  yavche,  symétrique  avec  le  précédent.  Cet 
acide  et  ses  sels  sont  hémièdres,  niais  de  signe  contraire  aux  pré- 
cédents ; 

•4"  L'acide  tartrique  neutre,  dit  aussi  acide  racémique  ou  paratartrique : 
il  est  formé  par  la  combinaison  des  acides  droit  et  gauche  et  sus- 
ceptible d'être  dédoublé  en  ces  deux  corps.  Cetacirlc  se  trouve  en 
petite  quantité  dans  le  raisin. 

4.  Préparation.  —  On  extrait  l'acide  tartrique  du  tartre.  A  cet  eifct 
on  fait  bouillir  ce  dernier  avec  de  l'eau  et  un  peu  d'argile;  par  re- 
froidissement la  liqueur  filtrée  dépose  du  bitartrate  de  potasse  (crème 
de  tartre). 


/ 
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On  retire  l'acide  tartriqiie  de  la  crème  de  tarlre  en  délayant  ce 
corps  dans  10  à  12  fuis  son  poids  d'eau  bouillante;  on  sature  avec 
de  la  craie,  que  l'on  ajoute  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  fasse  plus  d'effer- 
vescence; la  moitié  de  l'acide  larlriquc  se  trouve  alors  précipitée  à 
l'état  de  tartrate  de  chaux  : 

La  liqueur  qui  contient  l'autre  moitié  à  l'étal  de  tartrate  neutre  de 
potasse  doit  être  décomposée  à  son  tour  par  le  chlorure  de  calcium  : 

C«H^K20i2  +  2CaClr=2KCl  +  CWCa^Oi^. 

On  réunit  les  deux  précipités,  on  les  lave  et  on  les  décompose  à 
chaud  par  une  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique,  étendu  de  2  à 
3  fois  son  poids  d'eau  : 

On  sépare  le  sulfate  de  chaux,  on  évapore  la  liqueur  et  on  la  fait 
cristalliser  dans  un  endroit  un  peu  chaud .  11  est  important,  si  l'on 
veut  avoir  de  beaux  cristaux,  d'opérer  en  présence  d'un  léger  excès 
d'acide  sulfurique. 

5.  Propriétés.  —  L'acide  tartrique  est  un  corps  solide,  transparent, 
cristallisant  parfaitement^,  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  et  hé- 
miédriques. 

Sa  saveur  est  acide,  assez  agréable.  11  est  soluble  dans  1 1/3  partie 
d'eau  à  19"  et  dans  2  parties  d'alcool  ordinaire;  il  est  peu  soluble 
dans  l'éther.  L'acide  paratartrique  exige,  pour  se  dissoudre  à  13°, 
6  parties  d'eau  et  48  parties  d'alcool. 

La  solution  d'acide  tartrique  forme  avec  les  sels  de  potasse  con- 
centrés un  précipité  blanc,  cristallin  de  bitartrate  caractéristique. 
Elle  précipite  l'eau  de  chaux;  mais  le  précipité  se  redissout  dans  un 
excès  d'acide.  Elle  ne  précipite  pas  les  chlorures  de  calcium  ou  de 
baryum,  tandis  que  les  tartrates  neutres  les  précipitent.  L'acétate  de 
plomb  précipite  l'acide  tartrique.  Ce  même  acide  empêche  la  préci- 
pitation des  oxydes  ferrique  et  cuivrique  par  la  potasse,  môme  bouil- 
lante . 

0.  Chaleur.  —  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  tartrique 
fond  vers  170°  et  se  transforme  d'abord  en  iin  acide  isomérique  (?); 
à  une  plus  haute  température,  il  fond  et  se  change  en  une  masse 
spongieuse,  boursouflée,  d'abord  soluble,  niais  qui  devient  peu  à  peu 
insoluble  :  c'est  V acide  tartrique  anhijdre  : 


§  19.  —  ACIDE  TARTRIQUE.  431 

A  une  tempéralure  plus  élevée,  il  donne  naissance  à  deux  acides  py- 
rogénés  :  l'acide  pyruvique  : 

C^H'-O'"  —  C-0»  =  C«H''0«, 
et  l'acide  pyrotartrique  : 

2C«H*0s  -  CîO*  =  C'OHSO». 

Leur  formation  est  accompagnée  par  une  destruction  partielle  de 
Tacide,  avec  dépôt  de  charbon  considérable. 

7.  Hijdrofjène.  —  L'cxmlc  iodhydrique  ;\  120"'  change  successive- 
ment l'acide  tartrique  en  acide  malique,  G^I1*0'^  et  en  acide  succinique, 

8.  Oxygène.  —  L'acide  nitrique  fumant  forme  avec  l'acide  tar- 
trique, de  Vacide  nitrolartrique,  G^H-(AzO'^Il)-0'',  puis  de  Vacide 
tar Ironique,  Gnl*0'^ 

Une  oxydation  plus  énergique  produit  Vacide  oxalique. 
La  potasse  en  fusion  ferme  aussi  les  acides  acétique  et  oxalique. 
Le  bioxyde  de  manganèse,  le  bichromate  de  potasse,  etc.  déve- 
loppent de  Vacide  formique. 

9.  Signalons  les  tartraies  suivants  : 

Tartrate  neutre  de  potasse  :  G^H*K-0'-  -f  4  Aq.  —  Ge  sel  est  rhom- 
bique.  Il  se  dissout  dans  son  poids  d'eau  à  19°.  On  le  prépare  en  neu- 
tralisant par  le  carbonate  de  potasse  une  solution  bouillante  de  bi- 
tartrate  de  potasse. 

Tartrate  acide  ou  bitartrate  de  potasse  :  G^H^KO'-.  —  Ge  sel  cristal- 
lise en  prismes  rhnmboïdaux  droits,  durs  et  croquants.  400  parties 
d'eau  dissolvent  i\  0"  :  0,34  parties  de  ce  sel;  à  10°:  0,40;  à  30°  : 
0,90;  ù  400"  :  6,90  parties.  Gette  solubilité  est  réduite  à  moitié  en- 
viron dans  un  mélange  de  9  parties  d'eau  et  de  1  partie  d'alcool. 
Elle  est  nulle  dans  l'alcool  absolu. 

Tartra.iede  potasse  et  de  mide  (sel  de  Seignette);G4l''KNaO'--|-8Aq. — 
On  le  prépare  au  moyen  de  la  crème  de  tartre  et  du  carbonate 
soude.  Il  est  rhombique;  solubledans  1  1/4  partie  d'eau  à  12°. 

Tartrate  neutre  de  soude  :  C/H*Na^O*^ -j- 8  Aq.  —  On  le  préparc  au 
moyen  de  l'acide  tartrique  et  du  carbonate  de  soude.  Il  est  solublo 
dans  2  parties  d'eau  à  30".  Tous  ces  sels  cristallisent  fort  bien. 

Emétiques.  —  Le  bitartrate  de  potasse,  bouilli  avec  les  solutions 
des  oxydes  métalliques  qui  renferment  3  équivalents  d'oxygène, 
forme  des  composés  particuliers  désignés  sous  le  nom  (Vémétiques  ; 

C''ir'0>o,KO,R^O^ 
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Vers  200°,  ils  perdent  IPO^ 

Le  plus  remarquable  est  Vémétique  proprement  dit,  ou  tartrale  de  po- 
tasse et  d'antimoine  :  C«H*0'^  KO,Sb-0^  +  2  Aq.,  sel  fort  usité  en 
médecine.  Pour  le  préparer-,  on  fait  bouillir  12  parties  de  crème  de 
tartre  avec  100  parties  d'eau  et  10  parties  d'oxyde  d'antimoine  (pré- 
paré en  décomposant  le  chlorure  par  l'eau),  et  on  filtre  bouillant. 
L'émélique  cristallise  par  refroidissement. 

Il  se  présente  en  octaèdres  à  base  rhombe,  d'abord  transparents, 
mais  qui  deviennent  bientôt  opaques  par  elflorescence. 

L'émétique  se  dissout  dans  19  parties  d'eau  à  9°;  dans  12  parties 
ù.  2r  ;  dans  1,  9  parties  à  100°.  La  solution  possède  une  saveur  métal- 
lique et  nauséabonde;  l'alcool  la  précipite.  Traitée  par  1  hydrogène 
sulfuré,  elle  se  colore,  sans  précipiter  d'abord,  à  moins  d'ajouter  mi 
acide  :  mais  par  cette  addition  elle  précipite  du  sulfure  d'antimoine 
orangé. 

Le  tartrate  ferricopotassique  (boules  de  NancjO  •  C'H*0^^  KO,  Fe'O-' 
se  prépare  en  traitant  la  crème  de  tartre  par  le  peroxyde  de  fer  hy- 
draté, vers  50  à  GO";  on  filtre,  on  évapore  au  bain-marie  et  on  des- 
sèche à  l'étuve  sur  des  lames  de  verre;  on  obtient  des  paillettes 
amorphes,  brunes  et  transparentes. 

Le  tartrate  boricopotassique  (crème  de  tartre  soluble)  se  prépare 
de  même  au  moyen  de  la  crème  de  tartre  et  de  l'acide  borique. 

§  20.  —  Acide  qalnitine  :  C"H'H>". 

1.  Acide  monobasique  à  fonction  complexe. 

Cet  acide  existe  dans  les  écorces  de  quinquina,  dans  le  café  et  dans 
le  vaccinium  myi^tillus.  On  le  prépare  au  moyen  de  la  décoction 
aqueuse  et  acide  des  écorces  de  quinquina.  Après  avoir  précipité  les 
alcaloïdes  par  la  chaux,  on  filtre,  on  évapore  la  liqueur  en  consistance 
de  sirop  :  le  quinatc  de  chaux  se  dépose.  On  le  lave  à  l'alcool  et  on  le 
fait  recristalliscr.  On  sépare  la  chaux  de  ce  sel  par  l'acide  oxalique, 
puis  l'excès  d'acide  oxalique  par  l'acétate  de  plomb.  On  traite  la  li- 
(jueur  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  évripore  :  l'acide  quinique  cris- 
tallise. 

2.  Il  se  présente  en  prismes  rhomboïdaiix  obliques,  solubles  dans 
2  1/2  parties  d'eau  froide,  mais  à  peine  soluble  dans  l'alcool  absolu. 
Il  est  lévogyre.  Il  fond  à  161°. 

3.  Chaleur.  —  Vers  200  à  2.50%  il  perd  de  l'eau  et  se  change  en 
un  anhydride,  C**IP"0^^  Distillé,  il  fournit  de  V acide  benzoïque,  de 
Valdéhyde  salicylique,  du  phénol,  de  la  benzine,  de  Vhydroquinon,  etc. 


ii  21.  —  ACIDK  CITP.IQLIE. 

i.  Qxjj(jè/ie.  —  Traité  par  iiii  mélange  d'acide  sulfiiriqiie  et 
de  bioxyde  de  manganèse,  l'acide  quinique  produit  du  quinon, 

G''-I1*0*'(Y- 

Le  brome  le  change  en  un  acide  dioxyhenzoique,  0**11*0"  : 

CUHisOi-  +  Br^  =  C'HW  +  2HBr  + 

5.  Sels.  —  Les  (inimités  sont  solubles  et  cristal lisables.  Distillés, 
ils  produisent  de  Vhi/droqi'.inon  et  son  isomère,  Voxyp/iénol  ou  pyroca- 
téchine,  C^-Il^O^  : 

^  11.  —  Acide  citrique  :  C'^HSO''  ou  C»3Hfi(H202)0'2. 

1.  Formation.  —  Acide  tribasiquc  et  alcool  raonoatomiquc. 

Ce  corps  n'a  pas  encore  été  formé  synthétiqucment  ;  mais  il  est 
probable  (pi'on  l'obtiendrait  au  moyen  do  l'acide  carballylique 
bromé  : 

+  P>r2  =  C'2nT,r0'2  +  IIBr, 
C»2H"BrOi-  H-  A?0  +  HO  =  C^^H^O»''  +  AjiBr. 

L'acide  carballylique  lui-même  se  prépare  avec  l'éther  tricyanliy- 
drique  de  la  glycérine  (p.  274)  : 

L'acide  citrique  existe  dans  la  plupart  des  fruits  acides. 

2.  Préparation. —  Pour  l'obtenir,  on  sature,  au  moyen  delà  craie, 
(lu  jus  de  citron,  clarifié  par  une  légère  fermentation;  on  ajoute 
la  craie  successivement,  afin  de  ne  pas  en  mettre  un  trop  grand  excès; 
on  porte  à  rébuUition  :  le  citrate  de  chaux  se  dépose;  on  le  lave  à 
l'eau  bouillante  et  on  le  décompose  par  un  léger  excès  d'acide  sul- 
furique  étendu  ;  on  concentre  à  cristallisation. 

3.  Propriétéi.  —  L'acide  citrique  se  présente  en  gros  cristaux 
rhombiques,  très-solubles  dans  l'eau  :  1  1/3  partie  se  dissout  dans 
1  partie  d'eau  lo";  2  parties  dans  1  partie  d'eau  à  100".  Il  ren- 
ferme 2  équivalents  d'eau  de  cristallisation.  Il  sert  en  phiu-macie  h 
préparer  les  limonades  purgatives  (lesquelles  renferment  tm  citrate 
acide  de  magnésie). 

\.  Chaleur.  — Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  citriquo 
fond  à  175";  il  perd  d'abord  de  l'eau  et  se  change  en  acide  aconitique  : 
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C.e  nouveau  corps  esl  un  acide  à  fonction  simple,  tribasique  comme 
son  générateur.  Il  perd  de  l'acide  carbonique,  par  une  action  ulté- 
rieure de  la  cbaleur,  et  se  transforme  en  deux  acides  isomères  :  Vacide 
citraconique  et  Vacide  itaconique,  qui  passent  dans  le  récipient  :  le  1" 
à  rétat  d'anbydride,  C*ni'*0'%  le  2^  à  l'état  d'acide  cristallisé  : 

5.  Jiéoclions  diverses.  —  Chauiïe  avec  la  potasse  fondante,  l'acide 
citrique  se  transforme  en  acides  acétique  et  oxalique. 

Avec  l'aciide  sulfurique  concentré,  à  une  douce  chaleur,  il  dégage 
de  1  oxyde  de  carbone  et  de  Vacctone.  L'acétone  se  produit  encore 
lorsqu'on  oxyde  l'acide  citrique  par  un  mélange  de  permanganate 
de  potasse  et  d'acide  sulfurique. 

G.  Sels.  —  Les  citrates  alcalins  sont  solubles;  les  autres  citrates 
simples  sont  en  général  insolubles,  mais  ils  se  dissolvent  dans  un 
excès  d'acide. 

La  plupart  des  citrates  doubles  sont  solubles. 

La  solution  d'acide  citrique  ne  précipite  pas  l'eau  de  chaux  à  froid, 
m.ais  à  l'ébullilion.  Le  citrate  de  chaux  est  soluble  dans  les  acides 
et  dans  la  potasse  (à  froid). 

Les  citrates  magnésique  et  ferrique  sont  usités  en  pharmacie.  Le 
1"  se  prépare  en  dissolvant  le  carbonate  de  magnésie  dans  un  légpr 
excès  d'acide.  Le  1^-  s'obtient  en  dissolvant  dans  l'acide  citrique  à  60« 
l'hydrate  ferrique  lavé  ;  on  évapore  à  l'étuve  sur  des  assiettes. 

§  22.  —  Acide  uiéconiquc  :  C'H'O'^ 

1.  Acide  tribasique,  à  fonction  complexe.  C'est  en  outre  un 
composé  incomplet. 

2.  P?éparalion. — Une  solution  aqueuse  d'opium,  neutralisée  par 
du  marbre  en  poudre,  puis  additionnée  de  chlorure  de  calcium, 
laisse  précipiter  du  méconate  de  chaux.  On  le  lave  et  on  le  décompose 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu;  l'acide  méconique  cristallise.  On 
le  change  en  sel  ammoniacal  pour  le  purifier. 

3.  Propriétés  —  L'acide  méconique  se  présente  en  paillettes  ou  en 
prismes,  renfermant  3IP0-,  qu'il  perd  à  100".  Peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  mais  soluble  dans  4  parties  d'eau  bouillante;  peu  soluble 
dans  l'élher,  très-soliible  dans  l'alcool. 

i.  Chaleur.  —  A  220",  il  se  décompose  en  acide  carbonique  et  co- 
ménique  : 


§  23.  —  ACIDES  MUCIQUE  ET  SACCllAHIQl E.  4s:> 
puis  en  acide  pi/roniéconique  : 

o.  Les  mcconates  se  colorent  en  rouge  de  sang  par  le  perchlorurc 
de  fer  el  cette  coloration  n'est  pas  détruite  par  le  perclilorure  d'or. 


.  _  Acides  mucique  et  saceUurique  :  C'-'H'00'«  ou  C'-'Il\ll-^0^j''08. 


1.  Acides  bibasiqucs  et  tétralcooliques.  Le  premier  de  ces  acides 
correspond  à  la  gomme,  au  mélitose,  au  sucre  de  lait,  à  la  dulcitc; 
le  second  à  l'amidon,  aux  sucres,  au  glucose,  à  la  manmte. 
(V.  p.  319.) 

^2.  Préparation.  —  On  prépare  Vacide  mucique  en  traitant  \  partie 
de  sucre  de  lait  en  poudre  par  2  parties  d'acide  nitrique,  d'une  den- 
sité de  1,  \.  Dès  que  l'action  commence,  on  enlève  le  feu.  Après  que 
l'attaque  est  terminée,  on  ajoute  à  la  liqueui  son  volume  d'eau,  on 
sépare  l'acide  mucique,  on  le  change  en  sel  ammoniacal,  que  l'on 
fait  recristalliser,  puis  on  précipite  l'acide  mucique  par  l'acide  ni- 
trique. 

a.  Pro}>riétés—V?^c\àQ  mucique  est  une  poudre  cristalline,  opaque, 
blanche,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  l'alcool.  Il  se 
transforme  en  un  acide  isomère  plus  soluble,  sous  l'iniluence  d'une 
ébullition  prolongée  en  présence  de  l'eau. 

\.  Chaleur.  —  L'acide  mucique  distillé  produit  Vacide  jnjromu- 

cit/ae  .' 

,1.  Oxi/fjène.  —  L'acide  nitricjuc  le  change  peu  à  peu  en  acides 
oxalique  et  paratartrique. 
6.  L'éther  mucique  neutre  est  bialcooliquc  ;  il  est  cristallisable  : 

OH')         "  • 

Traité  par  le  chlorure  acétique,  cet  éther  fournit  un  dérivé  tétra- 
cctique  : 


C*HM 


C12H2  (C4I*0'')'*0«. 


7.  \J(icide  saccharique  s'obtient  en  traitant  2  parties  de  sucre  de 


I 
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canne  par  7  parties  d'acide  nitrique  à  1,27.  Après  la  première  at- 
taque, on  rcainlient  au  bain-marie  vers  60»,  jusqu'à  brunissement. 
On  partage  alors  la  liqueur  en  deux  parties,  après  dilution;  on  sature 
l'une  par  le  carbonate  de  potasse,  et  on  ajoute  la  deuxième.  Après  un 
long  temps  il  se  dépose  un  saccharate  acide  de  potasse. 

L'acide  saccharique  est  déliquescent,  très-soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 


LIVRE  SIXIÈME 


CHAPITRE  PREiMlER 

ALCALIS   ORGANIQUES  ARTIFICIELS, 
g  1    _  i.cB  composés  organiques  «Kotcs. 

i.  Jusqu'ici  nous  avons  exposé  l'histoire  des  composés  formés  de 
carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène  ;  il  nous  reste  à  parler  des  com- 
posés azotés."  Ceux-ci  dérivent  de  la  réaction  directe  ou  indirecte 
des  combinaisons  oxygénées  ou  hydrogénées  de  l'azote  sur  les  car- 
bures d'hydrogène,  les  alcools,  les  aldéhydes  et  les  acides. Les  dérivés 
de  .l'acide  nitrique,  tels  que  les  carbures  nitrés,  les  éthers  nitri- 
ques, etc.,  ont  été  signalés  en  leur  lieu  :  ils  ne  jouent  qu'un  rôle 
secondaire  dans  la  science.  Au  contraire,  les  dérivés  ammoniacaux 
sont  d'une  imporlance  capiUile,  soit  comme  composés  artiliciels, 
soit  comme  principes  naturels. 

-2.  Ils  se  rangent  dans  deux  groupes  fondamentaux,  d'après  leur 
fonction  chimique,  savoir  : 

1"  Les  alcalis,  composés  analogues  h  l'ammoniaque  et  aux  bases 
minérales,  susceptibles  de  neutraliser  les  acides  et  de  donner  nais- 
sance à  des  sels  définis  ; 

2"  Les  amides,  composés  neutres  ou  acides,  peu  étudiés  en  chimie 
minérale,  mais  des  plus  répandus  en  chimie  organique. 

3.  Les  alcalù  résultent  de  la  substitution  de  l'hydrogène  par  l'am- 
moniaque, à  volumes  gazeux  égaux,  dans  les  carbures  ;  telle  est  la 
relation  entre  la  benzine  et  l'aniline  : 

ils  résultent  encore  de  la  substitution  des  éléments  de  l'eau  par  l'am- 
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moniaque  dans  les  alcools,  toujours  à  volumes  gazeux  égaux.  Telle 
est  la  relation  entre  l'alcool  et  l'éthylamminc  : 

C*H*(H2U2j  i-  AzlI3=  C''Hi(AzH3)  -f  H^O^. 

Ce  sont  donc  les  éthen  ammoniacaux  des  alcools:  définition  qui  suffit 
pour  construire  toute  la  théorie. 

4.  Les  amides  résultent  de  la  déliydratation  des  sels  ammonia- 
caux. Tel  est  l'acétamide  : 

CiH*OSAzH'  -  1120*  =  CMl^iAzO^; 

ou,  ce  qui  revient  au  même,  ils  résultent  de  la  substitution  des  élé  - 
ments de  l'eau  par  l'ammoniaque  dans  les  acides: 

(H202)  -i-  AzH3  =  C^H^Os  (AzH^)  +  ir-O^. 

Dans  le  présent  chapitre,  nous  pillons  retracer  la  théorie  générale 
des  alcalis. 


1"  DIVISION.  —  ALCALIS  DÉRIVÉS  DES  ALCOOLS  MONOATOMIQUES. 
§  2.  —  Alcali»^  priiimircjii. 

1.  En  général,  tout  alcool  peut  être  uni  à  l'ammoniaque  suivant 
plusieurs  proportions,  qui  dépendent  à  la  fois  des  propriétés  de  l'am- 
moniaque et  du  caractère  de  l'alcool. 

2.  Pour  simplifier,  nous  parlerons  d'abord  des  alcools  monoatomi- 
ques à  fonction  simple:  C'^"TP"  (tPO^).  La  substitution  de  l'ammo- 
niaque aux  éléments  de  l'eau  dans  un  tel  alcool  engendre  d'abord 
les  alcalis  G^ni''"  (AdP),  ou  C^"LP-^  (AzlP),  que  nous  appellerons  al- 
calis primaires.  Leur  classification  répond  à  celle  des  alcools. 

3.  Voici  les  principaux  : 

Alcalis  primaires.  1"  famille  :  C^"FP"+^Az. 

Méthylamniine   C^II''Az 

Éthylammine   OH'Az' 

Propylammine   C/H^Az 

Butylamminc   C^H^Az 

Amylammirie     C">Hi3Az, 

Caprylamminc  C'^H'^Az 

Étlialammine  C^^H^a^z 


ij      —  ALCALIS  PRIMAIRES. 
Les  alcools  d'hytlratalioii  fournissent  des  alcalis  isomères. 
famille  :  G*"IP"^'Az. 

Acélylamniine  

All\ lamminc  "  (/IH. 

3-^  famille  :  C-"U-"-'Az. 
i'  famille:  C'-Il^-'A/.. 
famille. ■C-"n^"-'A7.. 


Les  phénols  et  les  alcools  isoraoriqnes  fournissent  des  alcalis  iso- 
m  ères.  11  existe  aussi  des  alcalis  isomères,  dérivés  d'un  carbure  com- 
pl  exe,  suivant  que  la  substitution  de  l'ammoniaque  a  lieu  dans  l'un 
ou  l'autre  des  carbures  simples  générateurs  (p.  iOl  et  111). 

()"  famille:  C-"Il-"-'Az. 

Phlalidainmine   ^  "HUz, 

famille:  C-"tP"-»Az. 
S*  famille:  C="IP"-"Az. 

IS'aphtalammine  -   C^'WA/.. 

Ces  alcalis  produisent  des  sels,  comparables  aux  sels  ammoniacaux 

par  leur  union  intégrale,  soit  avec  les  hydracides,  soit  avec  les  oxa- 
cides, toujours  sans  séparation  d'eau  : 


i.  Formation.  On  forme  ces  alcalis  : 

jo  En  traitant  par  l'ammoniaque  à  froid,  ou  mieux  à  100",  les  éthers 
chlorhydriques,  bromhydriques,  iodhydriques  des  alcools  : 


Pliénolammine  ou  aniline. 
Benzylammine  et  isomère? 
Xyliiiammine  et  isomère?. 
C.umolammine  et  isomères 


C'?H"A/, 
C»''H9Az, 
C'«H"Az, 
C'siI'^Az, 


Azli3,  IICI  —  (V^lFAz,  HCl, 
AzlI^C^H^O*  —  ('/•irAz.CMl'O'.. 


C^HHHCl)  +  AzH^'  =  C41HAzH3),  MCI; 


OU  bien  encore  leurs  élheis  nitriques,  ou  les  acides  élhylsulfariques 
et  analogues  ; 
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i2°  En  chaiittant  à  une  haute  tempéi-ature  l'alcool  avec  le  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  : 

C*Hi(H202)  +  AzH»,  HCI=  C*H*(AzH3),llCl  +  II^O^; 

.'{"  En  décomposant  par  la  potasse  l'éther  cyanique,  c'est-à-dire 
l'éther  d'un  dérivé  amidé  de  l'acide  carbonique  : 

C*HnC2HAz02)  +  2(K0,H0)  =C*1F(A/.H3)  +  CJ0\2K0} 

llemarquons,  en  eilet,  que  l'acide  cyanique  dill'ère  du  bicarbo- 
nate d'ammoniaque  par  les  éléments  de  l'eau  : 

C^HAzO^  -h  2H202  =  C20SH202,AzH3; 

4"  En  traitant  un  nitrile  par  l'hydrogène  naissant.  Ainsi  l'acétoni- 
trile  est  changé  en  éthylammine  : 

C*IPAz  +  2tP  =  C'H'Az  ; 

5°  En  transformant  un  carbure  d'hydrogène  en  un  dérivé  chloré 
qui  soit  identique  avec  un  éther  chlorhydrique  (p.  67  et  106),  puis 
en  traitant  ce  dernier  par  l'ammoniaque  : 

Formelle.        (H-').   Dérivé  chloré.    Cm^UCl).   Alcali.  C2H2(AzH3)  ; 

6°  En  transformant  un  carbure  en  dérivé  nitré,  puis  en  traitant  ce 
dernier  par  l'hydrogène  naissant  (v.  p.  102),  de  façon  à  changer  les 
éléments  nitreuxdans  ceux  de  l'ammoniaque  : 

Benzine   OHi'^iYi^),  (:'2Hi(AzHO'0,  CniSAzlls). 

o.  Décompositions  inverses.  —  Un  alcali  piimaire  étant  donné,  on 
revient  au  carbure  générateur  en  le  traitant  par  l'acide  iodhydrique, 
en  solution  aqueuse  saturée  et  à  280°  : 

C^HMAztF)  +  H«  =  Cni2(H2)  +  AzlP, 

c^m'*{\im  +  ir-  =  c^ip  (h^)  +  azh=». 

On  peut  aussi  reproduire,  quoique  avec  moins  de  netteté,  l'éther 
nitreux  de  l'alcool  générateur,  en  traitant  un  alcali  par  l'acide 
nitreux  : 

C*H'>(AzïI3)  +  2(AzH04)  =  C^'HHAzHO*)  +  Az^  + 
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^  ô.  —  Alcalis  sfi'oiidttiret*. 


\.  La  réaction  qui  engendre  les  alcalis  primaires  au  moyen  de 
î'ammoniaquepeutôtre  réitérée,  c'est-à-dire  que  l'un  peut  remplacer 
dans  un  alcool  les  éléments  de  l'eau  par  un  alcali  primaire,  au  lieu 
d'opérer  cette  substitution  par  l'ammoniaque  : 

Alcool   CW(H*0-*)      Diélbylammine   C*ll*(C^H'Az). 

On  obtient  ain^i  un  alcali  secondaire,  dérivé  de  deux  molécules 
d'alcool  : 

Ces  deux  molécules  alcooliques  peuvent  être  identiques,  comme 
dans  l'exemple  t  i-dessns  ;  mais  elles  peuvent  aussi  être  dissem- 
blables : 

Mflhyléthylammine   C*H''(Cm\z)    ou    (.^p  (AzH»). 

(In  écrit  aussi  : 

2.  Les  alcalis  secondaires  donnent  naissance  à  des  sels,  comparables 
ai IX  sels  ammoniacaux  : 

OH^C^H^Az),  HCI  ;  C-H' (C^H^Az),  CHI^OV 

3.  On  forme  les  alcalis  secondaires  en  attaquant  les  éthers  chlor- 
hydriques,  iodhydriquos,  etc.,  par  les  alcalis  primaires;  ou  bien  en 
traitant  les  alcools  par  les  chlorhydrates  des  alcalis  primaires. 

l.  Attaqués  par  l'acide  iodhydrique  à  280",  les  alcajis  secondaires 
reproduisent  deux  carbures  correspondants  aux  générateurs;  soit  la 
méthylaniline  : 

C2H2  (Cini'Az)  +  2H2  =  C-'H*  +  C'2H«  +  AzH». 
§  4.  —  Alcali**  lcr<i»lrcs4. 


1.  En  répétant  une  troisième  fois  h  réaction  fondamentale,  c'est-à- 
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dire  en  remplaçant  dans  un  alcool  les  élémenls  de  l'eau  par  ceux 
d'un  alcali  secondaire,  on  obtient  un  alcali  tertiaire  : 

Alcali  tciliaire.  .  .  .    C'HnH^O^).     Triéthylanimine.  .  .  CTFfC'sfliSAz). 

Cet  alcali  dérive  de  3  molécules  d'alcool  : 


C4H4(H202)  )  C^H*  j 

C*HHH202)   +  AzIF  :   C^H^  (AzU^)  +  511*0-'. 

C''H'(H202)  )  CMl^  ) 

Les  3  molécules  alcooliques  peuvent  être  identiques  ou  dissem- 
blables : 

Méthyldiélbylaiumine   C'il*  |  (AzH*  ). 

C'W  ] 

Étliylmollnlpropjlaniniinc   C^H^  >(AzH'). 

C''H«  ) 

On  écrit  aussi  : 

C41S 

cm^ }  Az. 

C6H' 


2.  Traités  par  l'acide  iodliydrique  à  280%  ces  alcalis  reproduisent 
les  carbures,  correspondants  aux  alcools  générateurs. 


§  5.  —  jlEcMliiîi  de  la  l'  espèce. 

1.  La  réaction  fondamentale  répétée  une  4"  fois  réussit  encore;  mais 
les  caractères  des  alcalis  de  la  4'  espèce  sont  fort  diiférents  de  ceux 
des  précédents.  Le  composé  obtenu  ainsi, 

'AzU»  +  C^H^  (Hl)  =  C'IpoAzI 

n'est  plus  l'iodliydrale  d'une  base  volatile  et  exempte  d'oxygène,  mais 
l'iodurc  d'un  alcali  fixe  et  oxygéné.  En  cilct,  cet  iodure  n'est  pas 
décomposé  par  la  potasse,  comme  les  trois  iodhydratcs  formés  dans 
les  premières  réactions.  Pour  en  séparer  l'iode,  il  faut  avoir  re- 
cours à  l'oxyde  d'argent;  on  obtient  ainsi  une  base  oxygénée, 
Voxyde  de  télrélhylammonium  : 


C'^WW-d  +  AgO  +  HO  =  Api  +  r.'BH2iAz02. 
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Cette  base  ne  dérive  pas  de  Vammoniaque,  comme  les  trois  premières, 
mais  de  Voxyde  d'ammonium  :  Azll''0,I10;  cet  oxyde  étant  combiné 
avec  4  molécules  d'alcool  : 

4C'H«0*  +  AzH  'O.HO  =  (C'*H^)^(AzH*0,HO)  +  IWO'  ; 
C'est-à-dire  :' 

^,„,   (A/IPOJIO)    ou  bien    Az  r,,^,,  0,H0. 
C*H*  /  (  C'H^  ! 

2.  Au  lieu  de  i  molécules  alcooliques  identiques,  on  peut  former  ces 
alcalis  avec  :2,  3  ou  même  i  alcools  différents;  ce  qui  donne  nais- 
sance à  une  multitude  de  composés  distincts. 

3.  L'oxyde  de  tétréthylammonium  et  les  corps  congénères  rap- 
pellent la  potasse,  pîutôt  que  l'ammoniaque,  par  leprs  propriétés.  Cet 
oxyde,  en  effet,  est  une  base  fixe,  déliquescente,  très-soluble  dans 
l'eau,  caustique  comme  la  potasse,  attirant  l'acide  carbonique  de  l'air. 

s'unissant  auv  acides,  il  perd  les  éléments  de  l'cim,  comme 
l'hydrate  de  potasse  : 

C'«H«'AzO«  +  HGl  =  Ci«H20AzGl  +  H'O^ 

Mais  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose, 
en  produisant  de  la  triélhylammine,  de  l'éthylène  et  de  l'eau  : 

Ci6H2iAzO»  =  C'^H'^Az  +  C4i^  +  H^O^ 

L'iodure  de  cette  base  se  décompose  de  môme  par  la  chaleur  en 
triéthylamminc  et  éther  iodhydrique  : 

c'«ii3"Azi  =  c^nV'ÀA  -f  om. 

\.  Les  alcalis  delà  4'  espèce,  mis  en  présence  des  éthers  iodhydri- 
ques,les  décomposent  encore  ;  mais  ils  agissent  ;\  la  façon  de  la  po- 
tasse, en  formant  de  l'alcool  et  un  iodure,  sans  fixer  une  5*  molécule 
alcoohque.  Ils  représentent  donc  le  terme  de  la  réaction. 

Tels  sont  les  alcalis  dérivés  des  alcools  monoatomiques. 

§  6.  —  Alcalis  phosphore»!,  arséniée,  etc. 


1.  Cen  estpas  tout:  les  composés  hydrogénés  analogues  à  l'ammo- 
niaque, tels  que  l'hydrogène  phosphoré,  PIP,  l'hydrogène  arsénié. 
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As]l%  riiydrogène  aiitimonié,  SbH^,  engendrent  chacun  quatre  séries 
d'alcalis,  correspondants  aux  alcalis  ammoniacaux. Voici  les  formules 
de  quelques-uns  de  ces  corps  : 

y l Imlis  phos p h orés! . 


Métiiylphospbammine   C^Hspb, 

Dimélbylpliosiihirie   CHrPh,  -1 

TrimélhylpliOïphine   G^lisph, 

Hydrate  d'oxyde  de  lèlramétliylpliosphonium   C^U'ophO,  HO. 

Alcalh  orséniéf;.  ! 

I 

•Triélbylarsine   C'^H'^As, 

Hydrate  d'oxyde  de  tétrèthylarsénium   C'^H^oAsO,  HO. 

Alcnl is  antimonii's. 

Triéthylostibine   Ci2H'»Sb, 

Hydrate  de  tétrélbylostibium   C'«H2"SbO,  HO. 


2.  Ce  qui  rend  surtout  les  altalis  métalliques  intéressants,  c'est  que 
plusieurs  d'entr'eux  peuvent  jouer,  suivant  les  circonstances,  tantôt 
le  rôle  d'alcalis  comparables  à  l'éthylammine;  tantôt  celui  de  radi- 
caux composés,  aptes  à  former  des  oxydes,  des  acides,  etc.,  c'est- 
à-dire  comparables  aux  oxydes  et  aux  sels  minéraux;  on  reviendra 
plus  loin  sur  ce  dernier  point  de  vue. 

Disons  seulement  que  les  alcalis  pbospliorés,  arséniés,  antimoniés, 
se  préparent  par  deux  méthodes  générales  : 

1°  En  traitant  les  phosphures,  aiséniures,  antimoniures  de  potas- 
sium, ou  de  sodium,  par  les  éthers  iodhydriques,  ou  analogues  : 

AsK3  -1-  5CWI  =  5KI  -f  (C''HS)3As; 

2'  En  traitant  les  chlorures  de  phosphore,  d'arsenic,  d'antimoin(! 
par  le  zinc-éthyle  : 

PhCl-^  -f  SCMP'Zn     5ZnCl  -\-  (C»H5)''Ph. 

2'  Division.  —  Alcalis  dérivés  des  alcools  poly atomiques. 

§  7"  —  Eicnr  théorie. 

\.  Une  molécule  d'alcool  polyatomique  reproduit  plusieurs  fois 
chaque  réaction  d'un  alcool  monoatomique  ;  elle  peut  aussi  éprouver  à 
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la  fois  plusieurs  réactions  dillerentos  (p.        2oi).  Appliquons  ces 
principes  à  la  génération  des  alcalis. 
Soit  un  alcool  diatomique. 

1"  Il  faudra  employer  2  molécules  d'ammoniaque  pour  épuiser  la 
réaction  génératrice  et  ces  2  molécules  pourront  être  unies  : 
soit  avec  1  molécule  d'alcool  ; 

C*H2  (H^02)(H^0-')  +  2AzIl3  =  C4^'(AzU*)  (AzlF)  +  âH-'O  ", 
ce  qui  engendre  les   acides   primaires  biammoniacaux ^  tels  que 
soit  avec  2  molécules  d'alcool, 

Ce  qui  engendre  les  alcalis  secondaires  biammoni>  eaux,  tels  que 
soit  avec  3  molécules  d'alcool  : 

ZCWO'  +  2Xim  —  6H-'02  =  OnV'-A'â  =  CHr-   fAzH^;  (AzIP)  ; 

OH2  ) 

ce  qui  engendre  \qs  alcalis  tertiaires  hiammoniacaux  ; 
soit  avec  4  molécules  d'alcool  : 

iC'WO'  +  2rAzH*0,  HO)  -  8H«02  =r  C<«H'6Az502,  H^O», 

ce  qui  engendre  les  alcalis  de  la  V  espèce,  hiammoniacaux  ; 

Dn  prépare  ces  alcalis  par  les  mômes  méthodes  générales  que 
ceux  des  alcools  monoalomiques,  et  spécialement  au  moyen  du  bro- 
mure d'étiiylènc,  G'Il-(IlI}r)(IlBr),  et  des  composés  analogues. 

Ce  n'est  pas  tout  :  2  alcools  diatomiques  dilïércnts  peuvent  con- 
courir à  la  formation  des  alcalis  secondaires  hiammoniacaux,  con- 
formémentà  la  théorie  des  alcalis  dérivés  d'un  alcool  monoatomique. 

On  peut  encore  unir  un  alcali  primaire  monoammoniacal  avec 
l  molécule  d'un  alcool  diatomique,  c'est-à-dire  traiter  le  bromure 
d  éthylène  par  un  alcali  primaire  dérivé  d'un  alcool  monoatomique; 
ce  qui  engendre  un  alcali  secondaire  biammoniacal ,  dérivé  de 
1  molécule  d'alcool  diatomique  et  de  2  molécules  d'alcool  monoalo- 
miquc  : 

C^H»(HBr)(HBi)  -f-  mw^ky.  =  C'H^iCqiSAz)  (CTOz),  2HBi, 
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c'esl-à-dire  : 

C*H2(H^05)  (H^O^)  +  20^2  (11202^  ^  2AzlI''  ^  ^^,^3  ,  j  (AzH»)  (A7.H3)+  ÔH^O^. 

Le  même  alcali,  ou  plutôt  im  isomère,  résulterait  de  l'attaque  in- 
verse de  l'éther  métliyliodhydrique  par  l'alcali  primaire  biammo- 
niacal  C*Ii\  (AzlP)  (Azïl»)  : 

Mêmes  complications  avec  les  alcalis  biammoniacaux  tertiaires  et 
avec  ceux  de  la  i"  espèce. 

T  Au  lieu  de  combiner  2  molécules  d'ammoniaque  avec  1  molé- 
cule d'alcool  diatomique,  on  pourra  n'en  combiner  qu'une  seule  : 

Ce  composé  joue  à  la  l'ois  le  rôle  d'alcali primairp.  et  d'alcool  mono- 
atomique.  11  s'obtiendra  en  traitant  un  éther  monocblorhydrique  par 
l'ammoniaque  : 

(IPO-')  (HClj  +  A/iP  =  G*H2  (ir'02)(AzH«)  -j-  HOI  ; 

ou  bien  encore  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  d'un  éther  simple  : 

CVH2  (H-^O^j  (-)  +  k,A\^  =  G  '^H^  [W^]  (A  zH»| . 

On  peut  obtenir  des  alcalis  secondaires,  tertiaires,  etc.,  raonoam- 
moniacaux,  qui  répondent  à  cette  l'onction  complexe  d'alcool- 
alcali. 

3°  De  même  il  existe  des.  alcalis  monoammoniacaux,  jouant  simulta- 
nément les  rôles  d'éther,  d'aldéhydt^,  ou  d'acide  : 

Alcali-éllier  

Autre  alcali,  éllier  mixte.  . 
Ali'ali-acide  (GlycoUammine) 

Les  alcalis  acides  sont  très-importants  ;  mais  ils  se  rattachent  plus 
directement  aux  acides-alcools  qui  renferment  6  équivalents  d'oxy 
gène,  dont  ils  représentent  les  dérivés  alcalins  normaux. 

2.  Nous  avons  parlé  jusqu'ici  des  alcools  diatomiques.Mais  il  est  fa- 
cile devoir  que  les  alcalis  triatomiques  engendrent  des  alcalis  triam- 
moniacaux  de  diverses  espèces,  à  fonction  simple;  des  alcalis  biara- 


G4H2(HGi)»AzH3), 

C*H2(C'H''0^)(AzH3j, 

C412(AzH='jO*. 
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moniacaux  à  fonclioii  complexe;  des  alcalis  monoaminoniacaux  plus 
complexes  encore,  piiis(iu'ils  représentent  en  môme  temps  des  alcools 
diatomiques,  etc. 

On  voit  combien  sont  variés  les  dérivés  qui  résultent  du  concours 
de  la  théorie  des  alcalis  avec  celle  des  alcools  polyatomiques.  Nous 
ne  pouvons  les  exposer  tous;  mais  les  développements  précédents 
suffisent  pour  en  montrer  le  nombre  et  l'importance.  La  synthèse  des 
alcalis  naturels  ne  peut  être  entreprise  avec  fruit  que  par  la  con- 
ception claire  de  ces  théories,  dans  toute  leur  étendue. 

Retraçons  maintenant  l'histoire  individuelle  des  alcalis  les  plus 
intéressants. 

g  8.  _  méthylaïuuilnc  :  C-H-\AzH'^;. 

1.  Alcali  monoammoniacal  primaire. 

Il  ^e  forme  au  moyen  des  éthers  méthyliques,  d'après  les  méthodes 
générales  (p.  489).  On  l'obtient  aussi  par  un  dédoublement  régulier 
dans  la  distillation  sèche  de  la  glycollammine  : 

C'H'AzO^  =  C^H^Az  +  C'OS 

dérivé  alcalin  d'un  acide  alcool. 

La  méthylammine  prend  naissance  pifl'  des  réactions  plus  compli- 
quées dans  la  distillation  de  la  caféine,  de  la  morphine,  etc.  Elle  fait 
partie  de  l'huile  animale  de  Dippel,  laquelle  renferme  aussi  les  alcalis 
homologues,  l'aniline,  etc. 

2.  Préparation.  —  1°  On  prépare  la  méthylammine  en  distillant 
2  parties  de  méthylsulfate  de  potasse  sec  et  1  partie  de  cyanate  de 
potasse  sec.  Le  produit  (éthers  méthylcyanique  et  cyanurique)  est 
décomposé  daus  un  ballon  par  la  potasse  bouillante,  et  on  condense 
les  vapeurs  au  sein  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  On  évapore  la 
solution  à  sec,  ce  qui/ fournit  le  chlorhydrate  de  méthylammine,  que 
l'on  reprend  par  l'alcool  absolu  pour  le  purifier.  Ce  sel  sec  est  traité 
par  la  chaux  caustique.  On  recueille  le  gaz  méthylammique  sur  la 
cuve  à  mesure;  ou  ])icn  on  le  condense  sous  forme  liquide,  dans  im 
mélange  réfrigérant. 

2°  On  peut  aussi  traiter  par  l'ammoniaque,  dans  des  tubes  scellés,  à 
100",  l'éther  méihylnitriquc  ou  l'éthcr  méthyliodhydrique.  11  se 
forme  ainsi  un  sel  de  méthylammine.  Mais,  dans  ce  cas,  la  base  est 
mélangée  avec  la  diméthylammine ,  la  triméthylamminc  et  memç 
l'oxyde  de  tétraméthylammonium. 

32 
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Pour  séparer  ces  bases  les  unes  des  autres,  on  distille  la  masse  avec 
de  la  potasse  étendue  avec  précaution,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus 
de  vapeur  alcaline;  la  ¥  base  étant  fixe,  demeure  dans  la  cornue. 
Les  produits  volatils  sont  condensés  dans  l'acide  chlorhydrique. 
On  évapore  à  sec  et  on  reprend  par  l'alcool,  pour  séparer  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  presque  insoluble,  des  autres  chlorhy- 
drates, fort  solubles  dans  ce  menstra«.  Les  chlorhydrates  desséches 
de  nouveau  sont  distillés  avec  la  potasse  solide,  et  les  alcalis  sont 
condensés  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  les  fait  digérer  avec  de  la 
potasse,  pour  mieux  les  dessécher,  et  on  les  redisLille. 

On  traite  alors  leur  mélange  par  de  l'élher  oxalique  en  léger  excès. 
La  méthylammine  forme  le  méthylamide  oxalique,  corps  fixe,  cris- 
tallisé, très-peu  solubl^;  la  diméthylammine  forme  de  son  côté 
l'éther  de  l'acide  dimélhylamoxalique,  éther  soluble  dans  l'eau  et 
qui  distille  vers  240-250".  Enfin  la  trimélhylammine  demeure  inat- 
taquée et  peut  se  volatiliser  bien  avant  100°. 

Les  divers  alcalis  méthyliques  peuvent  être  alors  séparés  les  uns 
des  autres,  par  de  simples  distillations.  Cette  méthode  s'apphque 
aussi  aux  alcalis  éthyîiques  et  analogues. 

3.  Propriétés.  —  La  méthylammine  est  un  gaz  doué  d'une  odeur 
ammoniacale  et  qui  rappelle  aussi  la  marée.  Elle  se  condense  un  peu 
au-dessous  de  0°.  Elle  bleuit  le  papier  de  tournesol  rouge,  fume  au 
contact  d'une  baguette  trempée  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  elle  se 
combine  avec  ce  gaz  à  volum.es  égaux,  en  formant  un  composé 
solide  ;  elle  se  dissout  dans  la  moindre  trace  d'eau  (1  volume  d'eau 
en  dissout  1150  volumes  à  12",o);  bref,  elle  rappelle  presque  de  tous 
points  l'ammoniaque.  La  méthylammine  s'en  distingue,  parcequ'ellc 
estinfiammable  et  brûle  avec  une  llamme  livide. 

4.  La  méthylammine,  traitée  par  l  acide  iodhydrique  à  280°,  re- 
produit du  formène  et  de  V ammoniaque  : 

C2H8Az+H2=C2H»+AzH3. 

5.  La  solution  aqueuse  de  méthylammine  est  odorante,  caus- 
tique, très-alcaline.  Elle  précipite  de  leurs  sels  dissous  dans  l'eau  les 
oxvdes  métalliques  :  oxydes  de  plomb,  de  fer,  de  zinc,  de  cuivre,  à  la 
façon  de  l'ammoniaque.  Un  excès  de  méthylammine  redissout  de 
même  les  oxydes  de  zinc  et  de  cuivre,  ce  dernier  en  formant  une 
belle  liqueur  bleue. 

6.  Le  chlorhydrate  de  méthylammine,  G^H'^Az,  HCl,  est  soluble  dans 
l'alcool  absolu,  déliquescent,  fusible  un  peu  au-dessous  de  100«.  Il 
forme  avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipité  jaune  et  cristallin, 
soluble  dans  l'eau  bouillante  :  C^H''Az,HÇl,PtGP. 
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7.  Le  sulfate  de  méthylammine  est  trcs-soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  l'alcool. 

8.  La  triméthjlammine  existe  dans  la  saumure  de  hareng  et  dans 
certains  végétaux  (chenopodiian  vulgaris,  so7-0us  aucuparia  etc.). 

§  9.  —  Étbylttuiiuinc  :  CHI*(AzH3). 

1.  L'éthylammine  se  propare  par  les  mômes  procédés  que  la  méthyl- 
ammine.  C'est  un  liquide  léger  (0,G1)6  à  8°),  alcalin,  inflammable,  qui 
bout  à  18°,3. 

11  se  môle  avec  l'eau,  l'alcool,  l'éther. 

2.  L'acide  iodhydrique  à  280''  change  l'éthylammine  en  hydrwe 
iVéthi/lène  et  ammoniaque  : 

OWki  +  H?  =  C*H«  +  ktW. 

L'éthylammine  agit  sur  la  plupart  des  solutions  métalliques 
comme  l'ammoniaque;  elle  précipite,  par  exemple,  les  sels  de  cuivre 
et  redissout  le  précipité  avec  formation  d'une  liqueur  bleue,  moins 
intense  cependant  que  le  bleu  céleste. 

L'éthylammine  précipite  les  sels  de  nickel,  mais  sans  redissoudre 
le  précipité. 

Elle  précipite  l'alumine  des  dissolutions;  mais  un  excès  d'éthyl- 
/  amminc  redissout  le  précipité,  caractère  qui  la  distingue  de  l'am- 
moniaque. 

Elle  déplace  l'ammoniaque  de  ses  sels  par.  évaporation. 

4.  On  connaît  un  chlorhydrate  d'éthylammine  :  G*IV kz,\\G[;  déli- 
quescent, soluble  dans  l'alcool  absolu,  fusible  vers  80%  formant  un  sel 
double  peu  soluble  avec  le  bichlorure  de  platine  :  C*H'Az,HGl,PtCP. 

3.  Le  sulfated'éthylammine  ç,^i  déliquescent  et  soluble  dans  l'alcool 
absolu;  ce  qui  permet  de  le  séparer  du  sel  de  mélhylammine.  Il 
forme  avec  le  sulfate  d'alumine  un  alun  véritable  : 

C^H^Az,  110,  S03+  5S0%  A1203  +  2iH0, 

isomorphe  avec  l'alun  d'ammoniaque. 

6.  La  dicthylammine,  (C*H*)'AzlP,  est  liquide,  irès-soluble  dans 
l'eau  -,  elle  bout  à  57%o. 

7.  La  triéthylammine,  (G*H*)^AzH%  est  liquide  et  bout  à  1)1°. 

11  conviendrait  de  parler  ici  des  bases  de  la  série  aromatique  : 
aniline,  toluidine,  etc.;  mais  l'histoire  de  ces  bases  a  été  exposée 
précédemment  (p.  102  et  108). 
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Parmi  les  alcalis  à  fonction  complexe,  nous  allons  citer  quelques- 
mis  des  plus  importants. 

§  10.  —  Alcalis-alcools.  —  Hcvrlnc.  —  Lccithines. 

4.  Un  alcool  polyatomique,  uni  avec  un  seul  équivalent  d'am- 
moniaque, engendre  un  alcali-alcool  : 

Glycè*-ine   C/HMH-'O^)  (IP0^)aF02). 

Glycéraniniine   CmHH^O'-){RW)  (AzH^). 

On  obtient  des  alcalis  analogues,  en  remplaçant  l'ammoniaque  par 
une  autre  base  hydrogénée;  le  caractère  de  cette  base  dépendra 
d'ailleurs  de  celui  de  l'alcali  générateur. 

2.  Névrine.  —  Développons  cette  théorie  sur  un  exemple  relatif 
à  la  névrine,  alcali  d'une  grande*  importance  physiologique.  La  né- 
vrine dérive  en  elfet  du  glycol  et  de  la  triméLhylammine. 

Or  la  triméthylammine  est  un  alcali  tertiaire,  dont  l'union  avec  un 
nouvel  équivalent  alcoolique  engendre  un  alcali  de  la  quatrième  es- 
pèce : 

CTPAz  4  =  C8H13A7.0'-   ou   (C2H2)i(AzH'*0,  HO). 

Supposons  ce  4-=  équivalent  alcoolique  représenté  par  le  glycol , 
c'est-à-dire  faisons  agir  la  triméthylammine  sur  l'éther  monochlorhy- 
drique  de  cet  alcool  : 

C6H9AZ  +        (H502)(HC1)  =  Ci>'H»*ClAz02; 
le  composé  obtenu  sera  un  chlorure,  dérivé  delà  base 

CioH'SAzO»  ou    ^H^'Îh^O^)  I 

Nous  obtenons  donc  un  alcali  de  la  4"  espèce  ;  mais  il  joue  en  même 
temps  le  rôle  d'un  alcool  monoatomique. 

Telle  est  la  névrine,  substance  dont  l'équation  précédente  repré- 
sente la  formation  synthétique,  et  qui  peut  être  aussi  obtenue  par  la 
métamorphose  de  divers  composés,  extraits  de  la  matière  nerveuse, 
ou  bien  encore  de  la  bile.  Cet  alcali  singulier  engendre  des  éthers, 
parmi  lesquels  figurent  les  lécithines,  principes  immédiats  du  sys- 
tème nerveux. 


§  11.  -  ALCALIS-ACIDES.  ''^^ 

3.  Lécithines.  —  Ces  principes  existent  dans  le  cerveau,  les  nerfs, 
dans  le  blanc  d'œuf,  dans  la  laitance,  dans  le  sang,  etc.  Ce  sont  des 
composés  très-complexes,  formés  par  l'association  des  corps  sui- 
vants :  lo  la  glycérine,  alcool  triatomique  ;  2"  divers  acides  gras 
(sléarique,  margarique,  oléique);  3"  l'acide  phosphorique,  acide 
tribasiquc;  4"  la  névrine  alcali-alcool;  le  tout  conformément  aux 
lois  de  combinaison  des  alcools  polyalomiqucs. 

1"  La  glycérine  engendre  un  dérivé  tertiaire,  bibasique  : 

C«Hî(H«02)(H«0«)  (H*0«)  +  2C3«H360*  +  PH'Oa  -  oII^O^ 
*  =  C6H-'(C'W«0^)(C3«H360*)  (PIPO»); 

2"  Ce  dérivé  se  substitue  à  l'eau  alcoolique  de  la  névrine  : 

(]6HS(C36H36oi)(C36H360*)(PH308)  +  CioH<XH^02)A/.02  —  H^O^ 
=  C»0H'3  {  C«H«(C»W«O'0  («360^)  (PH»08)  }  AzO^ 

c'est-à-dire,  sous  une  forme  plus  sommaire  : 

CTisos  -j-  2C36H»''0''  -f  VnW  -  ÔIPO^]  +  CioH'«AzO^  -  H^^O^  —  MsoAzPO^^ 

La  léoithine  précédente  est  donc  un  étber  fourni  par  la  névrine, 
envisagée  comme  alcool,  et  par  l'acide  distéarinophosphorique.  On 
peut  aussi  concevoir  une  lécithine  dérivée  de  l'acide  dimargarinopbos- 
phorique,  ou  de  l'acide  dioléinophosphorique  ;  ou  bien  encore  de 
l'acide  oléinostéarinophospborique,  etc.  Tous  ces  composés  ont  une 
fonction  complexe.  Ce  sont  des  éthers,  qui  jouent  à  la  fois  le  rôle 
d'un  acide  monobasique,  à  cause  du  caractère  Iribasique  de  l'acide 
phosphorique  incomplètement  saturé,  et  le  rôle  d'une  base,  à  cause 
du  caractère  alcalin  de  la  névrine. 

On  obtient  ces  lécithines  en  traitant  le  jaune  d'œuf  par  l'éther, 
évaporant,  épuisant  le  résidu  par  l'alcool  concentré.  La  matière 
dissoute  est  un  mélange  de  deux  ou  trois  des  lécithines  ci-dessus. 

L'eau  de  baryte  les  décompose  en  acide  giycériphosphorique, 
acides  gras  et  névrine. 

§  11.  —  Alcalis-acidcs.  —  Glycollaniiulno  :  (/'H'AzO'  ou  C''H^(AzH3}0'*. 

I.  C'est  un  acide-alcali,  dérivé  de  l'alcool  diatomique  : 

CW(H'02)(H202), 

par  deux  substitutions,  celle  de  0*  à  IPO*  (réaction  d'acide),  et 
celle  de  AzH«  à  H^O'  (réaction  d'alcali). 
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±  Formation.  —  V  On  forme  la  glycollamine  en  traitant  par  l'am- 
moniaque Vacide  acétique  chloré  (ou  son  éther)  : 

C^IPCIO^  +  Azll^  =  CVH»AzOS  HCl; 

ce  qui  est  la  même  réaction  que  la  décomposition  d'un  éther  chlor- 
liydrique  par  l'ammoniaque. 

2»  La  glycollammine  prend  aussi  •naissance  par  le  dédoublement 
de  divers  principes  animaux,  tels  que  Vacide  hippurique,  qui  la  pro- 
duit en  même  temps  que  l'acide  benzoïque  : 

% 

Ci8H9AzO«  +  H-'O*  -  0»*H60'^  +  CTl^AzO'- 

Vacide  glycocholique ,  principe  de  la  bile  qui  se  sépare  en  glycollam- 
mine et  acide  cliolalique  : 

C«2H"A7.0»2  +  H20«  =  C^H'OO'o  +  C4lSAz0n 

enfin  la  gélatine,  qui  fournit  de  la  glycollammine  lorsqu'on  la  traite 
par  l'acide  sulfurique  étendu,  ou  par  les  alcalis:  de  là  les  noms  peu 
convenables  de  sucre  de  gélatine  et  de  glycocolle. 

;j.  Préparation.  —  1°  La  glycollammine  se  prépare  en  mélangeant 
la  gélatine  avec  deux  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré. 
Après  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  ajoute  10  parties  d'eau,  on 
fait  bouillir  pendant  quelques  heures  ;  on  sature  par  la  craie,  on  filtre, 
on  évapore  en  sirop  et  l'on  abandonne  dans  un  lieu  frais.  Au  bout 
de  quelques  semaines,  il  se  forme  des  cristaux  grenus  de  glycollam- 
mine. On  les  fait  recristalliser  dans  l'eau. 

2°  On  peut  encore  faire  bouillir  l'acide  hippurique  avec  l'acide 
chlorhydriquc  concentré;  filtrer  après  refroidissement  ;  évaporer  au 
bain-marie  ;  ajouter  au  résidu  desséché  de  l'ammoniaque,  pour 
mettre  en  liberté  la  glycollammine,  puis  de  l'alcool  absolu,  qui  laisse 
cet  alcali  à  l'état  de  poudre  cristalline  insoluble. 

4.  Propriétés.  —  La  glycollammine  cristallise  en  prismes  rhom- 
boïdaux  obliques,  durs  et  croquants,  sucrés,  fusibles  à  170".  Elle  se 
dissout  dans  4  parties  d'eau  environ;  elle  est  presque  insoluble  dans 
l'alcool  et  l'éther.  La  solution  aqueuse  rougit  le  tournesol. 

5.  Chaleur.  —  Distillée,  la  glycollammine  fournit,  entre  autres 
produits,  de  la  méthylammine  : 

Cnt«AzO^  =  C20^  +  C?H-'Az. 

6.  Oxygène.  —  Chaulfée  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  dilué 
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et  de  bioxyde  de  manganèse,  elle  produit  les  acides  carbonique  et 
cvanilivdrique  : 

CHl^AzÛ^  +  O*  =  C^O*  +  CniAz  +  iU^OK 

Traitée  par  l'acide  nilreux,  elle  reproduit  Vacide  glycollique  : 

CHI^AzO*  +  A/.0\  110  =  C'^H^Oe  +  Az*  +  H^O^ 

7.  Dérivés.  —  1"  La  glycollammine  se  combine  aux  acides  pour 
former  des  sels  (dérivés  de  sa  fonction  alcaline)  : 

Chlorhydrate   ÇM\^kzO\  UCl 

Nitrate.  .   C"H^A^O^ 

2"  Elle  s'unit  aux  bases,  et  attaque  les  métaux,  en  formant  aussi 
des  sels  (dérives  de  sa  fonction  acide): 

Sel  de  potasse   C^H*KA/.OS 

_  de  zinc   C'-H'^ZnAzOS 

-  de  plomb   Cm'»PbAzO'^  etc. 

Elle  engendre  également  des  éthers,  par  sonmiion  avec  les  alcools. 
3"  Elle  se  combine  intégralement  avec  beaucoup  de  sels,  à  la  fa- 
çon de  l'eau  dite  de  cristallisatLon  : 

Glvcollammine  et  chlorures   C^H^AzO'-,  BaCi, 

et  nitrates   WAzO\  AzO^K. 

En  raison  de  son  caractère  alcalin,  la  glycollammine  engendre 
aussi  des  amides  : 

Acide  +  CMl-'AzO'»  -  H^O^. 

Tels  sont  :  l'acide  hippurique,  dérivé  de  l'acide  benzoïque,  l'acide 
glycocholique,  la  gélatine,  etc. 

§  la.  —  I.eu«Inc  :  Ci^H'^AzO^ 

1.  A  côté  de  la  glycollammine  viennent  se  ranger  divers  corps  ho- 
mologues, tels  que  : 

Le  laclammine  ou  alanine   WAzO*   ou   C«H'' (y^zH»)  (0*)  ; 

L'oxybutyramraine   C^H^AzO''  ; 

L'oxyvalérammine   C'^H'^AzO*; 

L'oxycaproammine  ou  lencino   C'H'^AzO*;  etc. 
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2.  La  leucine  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  Tacide  sulfurique 
étendu,  ou  la  potasse  concentrée,  sur  la  corne,  les  tissus  gélatineux  et 
les  matières  albuminoïdes.  Elle  existe  toute  formée  dans  les  tissus 
du  foie,  de  la  rate,  des  poumons,  etc.  On  la  forme  synthétiquement 
par  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  valéral 
et  d'acide  cyanhydrique. 

3.  Or  la  prépare  en  faisant  bouillir  pendant  vingt-quatre  heures 
2  parties  de  rognures  de  cornes  avec  o  parties  d'acide  sulfurique  et 
13  parties  d'eau. 

4.  La  leucine  cristallise  en  lamelles  blanches  et  onctueuses,  solubles 
dans  27  parties  d'eau  froide,  insolubles  dans  l'éther,  fusibles  à  170". 
La  distillation  la  décompose  enamylammine  et  acide  carbonique  : 

L'acide  nitreux  la  change  en  acide  leucique  ou  oxycanroïoue 


§  13.  —  Oxybcnznmniinc  et  corps  analoi^ues. 

Dans  la  série  aromatique,  il  existe  aussi  des  alcalis-acides,  analo- 
gues à  la  glycollammine. 
Tels  sont  : 

1°  L'oxybenzammine,  G^'ir AzO\  composé  cristallisé  que  l'on  obtient 
parla  même  réaction  qui  fournit  l'aniline,  c'est-à-dire  en  réduisant 
l'acide  benzoïque  nitré  par  l'hydrogène  naissant.  C'est  un  acide  mo- 
nobasique et  un  alcool  monoatomique  : 

CiiH''(AzH3)  (0*). 

L'acide  nitreux  la  change  en  un  acide  oxybenzoïque,  C^''B'^0\ 
2°  Elle  est  isomère  avec  la  salicylammine  (acide  anthranilique).  ob- 
tenue dans  la  réaction  des  alcalis  par  l'indigo.  La  chaleur  décompose 
la  salicylammine  en  acide  carbonique  et  aniline  : 

C<4H'AzO*  =  C»5HUz  +  CSQ*. 

L'acide  nitreux  le  change  en  acide  salicylique. 

3"  On  peut  rapprocher  des  corps  précédents  \a.tyrostne,  C'^H^AzO", 
composé  qui  se  forme  en  môme  temps  que  la  leucine,  dans  la  dé- 
composition de  la  plupart  des  principes  azotés  d'origine  animale. 
Elle  existe  à  l'état  normal  dans  le  corps  humain. 
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La  tyrosine  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  entrelacées, 
blanches  et  soyeuses,  insipides,  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
dans  l'alcool  ou  l'éther,  solubles  dans  les  acides  et  les  alcalis. 


§  li.,  —  t$arco»>ine  et  créatlne. 

L  Dans  la  réaction  génératrice  de  la  glycoUammine  au  moyen  de 
l'acide  oxyacélique  : 

CvH\HS02)0*  +  AzH  '  =  C''HHAzH3)0'^  +  H*0^ 

on  peut  remplacer  l'ammoniaque  par  un  alcali  quelconque;  de  là 
résultent  une  multitude  d'alcalis  complexes: 

C'Hî  (alcali)  (0'\ 

Soit  la  mélhylammine  en  particulier;  elle  fournit  \-à\sarcosine  ou 
fj h/col Ihnéthylammine  : 

C*Hî  (Cm"'Az)(0'')   ou  C^H^AzO*. 

±  La  sarcosine  se  forme  en  effet  par  synthèse,  en  traitant  l'acide 
acétique  chloré  par  la  méthylammine  : 

CiH*(HCl)0*  -f  C^H^Az  -  C«H'AzOS  HCl. 

Elle  prend  aussi  naissance  par  décomposition,  en  môme  temps 
qne  l'urée,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  créatine  avec  de  l'hydrate  de  ba- 
l'yte  : 

CH^Az^G*  +  tPO^  =  C«H'AzO*  -f-  C^H^Az^O^ 

3.  La  sarcosine  se  présente  en  cristaux  rhombiques,  incolores,  assez 
gros,  fort  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles 
dans  l'éther. 

4.  Elle  forme  un  chlorhydrate,  en  vertu  de  sa  fonction  d'alcali  : 

C6H'AzOS  HCl  ; 

et  un  chloroplatinate  : 

CBH'AzOS  HCl,  PlCl»,  etc. 

o.  En  raison  de  sa  nature  complexe,  ellejoue  aussi  le  rôle  d'acide; 
elle  doit  donc  fournir  des  amides  : 


CfiH'AzO'»  -f  alcali  —  H^O^. 
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G.  Lu  créatine  représente  précisément  un  anaide  de  cette  espèce, 
dérivé  de  l'urée,  comme  le  montre  la  décomposition  signalée  tout 
;\  l'heure.  En  ellet,  cette  décomposition  correspond  à  une  synthèse 
qui  lui  est  réciproque;  le  cyanamide,  CMPAz-,  substance  qui*  diffère 
de  l'urée  par  Il-Q-  de  moins,  se  combine  directement  avec  la  sarco- 
sine  et  forme  synthétiquement  la  créatine  : 

Cette  synthèse  est  très-intéressante,  parce  que  la  créatine  existe 
dans  les  tissus  animaux,  spécialement  dans  l'extrait  de  viande  fraîche 
dégraissée. 

Pour  l'extraire,  on  prend  5  kilogrammes  de  viande  que  l'on  hache 
et  que  l'on  épui^^e  ù  froid,  méthodiquement  et  avec  expression,  par 
7  kilogrammes  1/2  d'eau.  On  chauffe  ensuite  l'extrait  au  bain-marie, 
jusqu'à  coagulation  de  l'albumine.  On  filtre  et  l'on  verse  dans  la  li- 
queur froide  de  l'eau  de  bary  te,  jusqu'à  cessation  de  précipité  (phos- 
phates, etc.).  On  concentfe  alors  au  bain-marie,  en  consistance  d'ex- 
trait. Par  le  repos,  la  créatine  se  sépare  en  petites  aiguilles.  On  les 
fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

La  créatine  se  dissout  dans  74  parties  d'eau. à  18^  elle  est  un  peu 
moins  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  En  présence  des 
acides  énergiques,  elle  perd  de  l'eau  et  se  change  en  créatinine, 
G8H"Az50\ 

Cette  dernière  est  cristallisée,  soluble  dans  M  parties  d'eau  à  IG». 
Elle  précipite  le  chlorure  de  zinc,  en  formant  un  sel  double.  Elle 
forme  aussi  un  chlorhydrate  :  CnVkz^O\  HGl,  et  divers'autres  sels. 


§  15.  —  Astparagine  et  acide  aMipartiqnc  (maianiniincs). 

1.  Les  alcalis  précédents  dérivent  d'un  alcool  diatomique  ;  maison 
peut  aussi  concevoir  l'existence  d'alcalis-acides,  dérivés  d'un  alcool 
plus  élevé.  Par  exemple,  un  alcool  triatomique  peut  engendrer  un 
corps  qui  soit  à  la  fois  acide  bibasique  et  alcool  monoatomique  ;  ce 
dernier  engendrera  à  son  tonj*  un  alcali  qui  sera  aussi  un  acide  biba- 
sique : 

Alcool   (:2"-'H2p(H202)(lP02)(H20î), 

Acide-alcool   C^-H^p  (H^O^)  (0*  ;  (0'»), 

Acide-alcali   Ç.^'^'m[k7M^){Q'*){Q'*). 

C'est  ainsi  que  l'acide  malique,  acide  bibasique  et  alcool  monoato- 
mique : 

C8H''(H'0^)(0^)(0''), 
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engendre  Vucide  aspartifjue  ou  malammine  : 

C8H'AzO«  ou  C8HHA/.H3)(0*)(0*). 

L'union  de  ce  dernier  corps  avec  l'ammoniaque  peut  engendrer 
un  amide  proprement  dit,  dérive  de  la  fonction  acide  : 

C8H"AzOs  +  AzH3  —  H-'O^'  =  C8H6Az*06. 

C'est  Vasparagine,  substance  dont  la  constitution  n'a  été  établie 
jusqu'ici  que  par  voie  d'analyse. 

2.  Vasparagine  existe  dans  l'asperge,  dans  les  racines  de  réglisse, 
de  guimauve,  dans  les  tiges  étiolées  et  dans  les  jeunes  pousses  d'un 
grand  nombre  de  végétaux. 

Elle  se  présente"  en  gros  cristaux  rhomboïdaux  droits,  durs  et  cas- 
sants, d'une  saveur  fraîche,  solubles  dans  dl  parties  d'eau  froide, 
presque  insolubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther. 

L'usparagine  forme  des  composés  délinis,  soit  avec  les  acides,  soit 
avec  les  alcalis  étendus.  Sous  une  inlluence  plus  énergique  des  uns 
ou  des  autres,  elle  se  change  en  acide  aspartiqne  et  en  ammoniaque. 
Mais  l'acide  aspartique  ne  perd  pas  davantage  d'azote  sous  ces  mê- 
mes inllucnces.  C'est  seulement  en  le  traitant  par  l'acide  nitreux,  à 
la  façon  d  un  alcali  hydrogéné,  qu'on  réussit  à  le  changer  en  acide 
malique  : 

CH'AzO^  +  Az03,  110  =  C/H^O'»  +  Az«  -f  H^O^. 

11.  Pour  compléter  l'étude  des  alcalis  artiliciels,  il  conviendrait  de 
parler  ici  de  l'urée  et  des  corps  nombreux  qui  s'y  rattachent  ;  mais 
l'étude  complète  de  ces  corps  exige  à  la  fois  la  connaissance  de  la 
théorie  des  alcalis  et  de  celle  des  amides;  elle  sera  donc  exposée 
avec  plus  de  fruit  dans  l'im  des  livres  suivants. 
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CHAPITRE  DEUXIÈME 

ALCALIS    NATURELS  VÉGÉTAUX 


§  1.  —  L.eur  constitution. 

1.  Après  avoir  exposé  la  théorie  générale  des  alcalis  organiques 
artiticiels,  il  nous  resterait  à  montrer  l'application  de  cette  théorie 
aux  alcalis  naturels,  qui  jouent  un  si  grand  rôle  dans  la  matière  mé- 
dicale, tels  que  la  morphine,  la  quinine,  etc.  Malheureusement  la 
science  n'est  pas  assez  avancée  pour  nous  permettre  d'cxposerl'étude 
de  ces  corps  d'après  les  méthodes  fondées  sur  la  synthèse. 

A  la  vérité  les  alcalis  naturels  renferment  tous  de  l'azote  parmi  leurs 
éléments,  et  cet  azote  s'y  trouve  dans  un  état  tel  que,  lors  de  la  dé- 
composition des  alcalis  par  la  chaleur,  par  les  acides  en  général,  ou 
par  les  alcalis,  il  finit  par  reparaître  sous  forme  d'ammoniaque.  Gela 
suffit  pour  faire  admettre  comme  très-probable  que  les  alcalis  natu- 
rels résultent,  aussi  bien  que  les  alcalis  artificiels,  de  l'union  de 
l'ammoniaque  avec  certains  principes  oxygénés,  et  spécialement 
de  l'union  de  l'ammoniaque  avec  des  alcools,  conformément  à  la 
théorie  générale  que  nous  avons  développée. 

2.  Pour  contrôler  cette  hypothèse  et  pouvoir  l'appliquer  stricle- 
ment  à  l'étude  des  alcalis  naturels,  il  faudrait  savoir  en  réaliser  la 
synthèse;  c'est  en  effet  ce  que  nous  avons  réalisé  pour  quelques 
alcalis  d'origine  animale  :  la  névrine ,  la  glycollamine,  la  créa- 
tine,  cités  dans  le  chapitre  précédent.  Mais  il  en  est  autrement  de 
la  plupart  des  alcalis  naturels. 

En  effet,  toute  synthèse  suppose  une  analyse  préalable;  pour 
former  un  alcali  déterminé,  il  faudrait  savoir  d'abord  quels  sont  les 
principes  oxygénés  qu'on  devrait  mettre  en  œuvre,  c'est-à-dire  avoir 
déterminé,  par  l'étude  de  la  décomposition  des  alcalis  naturels, 
quels  en  sont  les  principes  constituants. 

Or  cette  étude  est  à  peine  ébauchée  pour  les  alcalis  naturels 
les  plus  importants.  Malgré  diverses  tentatives,  souvent  très-remar- 
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quables,  nous  ne  sommes  guère  plus  avances  qu'il  y  a  quarante 
ans,  au  moment  où  la  découverte  des  alcalis  organiques  a  été  faite. 
Cette  branche  de  la  science,  après  avoir  pris  un  développement 
subit  en  quelques  années,  est  demeurée  depuis  lors  en  arrière  de 

toutes  les  autres. 

3.  La  seule  application  générale  de  la  théorie  que  nous  puissions 
faire  jusqu'à  ce  jour  est  la  suivante  :  déterminer  le  genre  auquel  ap- 
partient un  alcali  naturel.  Est-ce  un  alcali  primaire,  analogue  à  l'éthy- 
lammine?  un  alcali  secondaire,  comparable  à  la  diéthylammine  ou  à 
la  mélhvléthylammine?  un  alcali  tertiaire,  de  l'ordre  de  la  triéthy- 
lammine?  est-ce  enfin  un  alcali  du  r  genre,  assimilable  à  l'hydrate 
d'oxyde  d'ammonium? 

Pour  résoudre  ces  problèmes,  il  suffit  d'employer  les  mômes  réac- 
tions que  nous  avons  développées  dans  l'étude  des  alcalis  artificiels, 
c'est-à-dire  de  faire  agir  l'alcali  naturel  que  l'on  étudie  sur  l'éther 
iodhydrique,  employé  à  une,  deux,  trois  reprises  successives.  L'al- 
cali naturel  peut  en  elfet  : 

1"  décomposer  l'éther  iodhydrique  à  la  façon  de  la  potasse:  c'est 
alors  un  alcali  de  la  quatrième  espèce; 

2"  Fixer  1  équivalent  d'alcool,  qui  s'ajoute  à  ses  éléments  en  produi- 
sant un  alcool  du  quatrième  ordre,  incapable  lui-même  d'éprouver 
une  nouvelle  addition.  Le  principe  naturel  est  alors  un  alcali  ter- 
tiaire :  telles  sont,  par  exemple,  la  morphine,  la  quinine,  la  cin- 
chonine,  la  nicotine,  etc.; 

3°  Fixer  successivement  2  équivalents  d'alcool  et  pas  davantage. 
C'est  alors  un  alcali  secondaire  :  telles  sont  la  conine  et  la  pipéri- 
dine  ; 

i"  Enfui  fixer  successivement  3  équivalents  d'alcool  :  c'est  un 
alcali  primaire.  Mais  aucun  alcali  naturel  ne  paraît  appartenir  à 
cette  catégorie. 

On  voit  que  l'on  peut,  par  de  telles  épreuves,  sinon  déterminer 
les  principes  générateurs  d'un  alcali  naturel,  du  moins  en  recon- 
naître le  nombre. 

Pour  compléter  ces  notions  générales  et  définir  le  caractère  véri- 
table d'un  alcali  déterminé,  il  faut  en  outre  faire  intervenir  les  no- 
tions des  fonctions  complexes,  déduites  de  la  théorie  des  alcalis  po- 
lyatomiques,  et  les  réactions  qui  en  sont  la  conséquence  immédiate. 

§  2.  —  £,t8te  des  alcalis  végétaux 


Voici  la  liste  des  alcalis  végétaux  les  plus  importants,  classés 
d'après  leur  origine  : 
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Alcalis  naturels.  —  Opium. 


Morphine   C^^H'^AzO*  (alcali  lertiaire). 

Codéine   OT^'AzOS 

Thcbaïne   Cssii-'iAzO», 

Papavérine   C^'ll^AzO", 

Narcotine   C'-HPUzOïS 

Narcéine  '  .  .  C^eHssAzO's. 

Quinquinas. 
Quinine   \ 

Quinidine   (  C*'^H>*Az-0'*  (alcalis  tertiaires), 

El  quinicine   ) 

Cinchonine.   )  C^oH^^Az^O^  (alcalis  tertiaires). 

Et  cinchonidine   )  ^  ' 

Aricine   C*6H2«Az«08. 

Sirychnép.s. 

Strychnine  C^^H^^Az^OS 

Brucine   O^H^gAz^O^ 

Salariées. 

Nicotine   C-''H"^Az-  (alcali  terliaire). 

Atropine  C^^Rs^AzO^ 

Solanine  Cs^H'iAzO^^. 

Ciguë. 

Conine   C^'^H'^'Az  (alcali  secondaire). 

Poivres. 

Pipéridine  C^H^Az  (alcali  secondaire). 

Divers. 

Harmaline   C-^Ri'^Az^O^, 

Harmine   C^^H'^Az^O^, 

Aconitine'  C«OH*''AzO'", 

Vératrine   C^^HS^Az^O'^, 

Colchicine   C'^^W^kiO^K 

Théobromine   C'41*'Az''0*, 

Caféine   Ci«Hi(»Az*OV 


3.  —  ALCALIS  DE  L'OPIUM  -  MORJ'IILNE.  il  1 


§  3.  —  Alcali*  de  l'oplnm.  —  IHorpliIftO. 

1.  Préparation.  —  L'opium  représente  le  siu*  épaissi  des  c<apsulcs 
du  pavot.  C'est,  en  quelque  sorte,  le  minerai  dont  nous  allons 
extraire  la  morphine.  Pour  y  parvenir,  on  délaye  l'opium  dans  l'eau 
tiède;  une  partie  (la  moitié  environ)  se  dissout;  une  autre  partie 
reste  à  l'état  insoluble.  Après  une  macération  de  plusieurs  heures, 
on  liltre  la  liqueur,  qui  passe  transpai'ente,  mais  colorée.  La  mor- 
phine, à  l'état  de  sel,  demeure  dissoute  dans  la  liqueur.  On  évapore 
à  consistance  de  sirop,  on  reprend  par  l'eau,  on  tiltre  de  nouveau,  on 
précipite  enfin  la  morphine  par  le  carbonate  de  soude.  La  potasse 
précipiterait  également  la  morphine;  mais  un  exeès  de  potasse  re- 
dissout la  morphine,  ce  (jui  n'arrive  pas  avec  le  carbonate  de  soude 
ou  l'ammoniaque,  pourvu  que  l'ou  n'emploie  pas  un  très-grand  excès 
de  ces  substances. 

L'alcaloïde  de  l'opium  se  présente  alors  sous  une  forme  pulvéru- 
lente et  colorée.  Il  est  mêlé  avec  une  matière  résineuse  et  de  la 
narcotine.  Le  précipité  est  recueilli  et  on  le  lait  bouillir  dans  l'alcool. 
La  morphine  est  peu  soluble  à  froid  dans  ce  liquide;  mais  elle  se 
dissout  bien  à  l'ébuUition.  Par  le  refroidissement  elle  se  précipite  à 
l'état  cristallin,  et  on  la  purifie  pardes  cristallisations  succèssives.  On 
peut  la  décolorer  plus  rapidement,  en  mettant  sa  solution  alcoolique 
en  contact  avec  un  peu  de  noir  animal;  mais  il  faut  faire  cette  opé- 
ration avec  ménagement  de  façon  à  perdre  le  moins  de  morphine 
possible,  le  noir  retenant  cet  alcali.  Quand  on  veut  puriiier  parfaite- 
ment la  morphine,  on  l'engage  dans  un  sel;  par  exemple  on  prépare 
du  chlorhydrate  de  morphine  que  l'on  fait  cristalliser  et  que  l'on 
décompose  ensuite. 

"i.  Analyse.  —  Un  procédé  rapide  de  dosage  de  l'opium  consiste  à 
traiter  10  grammes  d'opium  par  100  grammes  d'alcool  marquant 
75°  et  employé  en  plusieurs  fois  ;  on  passe  à  mesure  sur  un  linge  fin, 
on  lave  le  linge  avec  les  dernières  parties  de  l'alcool  et  l'on  ajoute 
à  la  liqueur  alcoolique  3  centimètres  cubes  d'ammoniaque.  La  mor- 
phine se  précipite  peu  à  peu  à  l'état  cristallin.  Au  bout  de  deux 
jours,  on  recueille  les  cristaux  sur  un  liltre  tiiré;  on  les  lave  avec  de 
l'eau,  puis  avec  de  l'éthcr,  qui  dissout  la  résine  et  la  narcotine,  etc. 
La  morphine  reste  presque  pure.  On  la  sèche,  on  la  pèse.  . 

3.  Propriétés.  —  La  morphine  est  blanche;  elle  cristallise  en  pris- 
mes rhomboïdaux  droits;  sa  saveur  est  amère.  Elle  dévie  à  gauche  le 
plan  de  polarisation.  Elle  peut  être  fondue  sans  décomposition.  Une 
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partie  de  morphine  se  dissout  dans  500  parties  d'eau  bouillante  et 
1,000  parties  d'eau  froide  ;  dans  24  parties  d'alcool  absolu  bouillant. 
Une  fois  cristallisée,  elle  est  presque  insoluble  dans  l'éther  et  les 
huiles  essentielles. 

Elle  se  dissout  dans  les  solutions  alcalines.  Aussi  a-t-on  propose, 
pour  purifier  la  morphine,  de  la  dissoudre  dans  une  solution  de 
potasse,  puis  de  la  précipiter  en  saturant  la  potasse;  mais  cette  mé- 
thode n'est  pas  très-bonne  et  altère  la  morphine. 

A.  Réactions.  —  La  morphine  est  très-oxydable;  de  là  diverses 
réactions  caractéristiques.  Par  exemple,  elle  réduit  l'acide  iodique, 
et  l'iode  est  précipité.  Cet  iode  ne  bleuit  pas  toujours  l'amidon, 
quand  le  corps  oxydant  est  en  excès;  cependant  on  peut  isoler  l'iode 
qui  a  été  précipité  par  la  morphine  au  moyen  du  sulfure  de  carbone. 
Le  chlorure  d'or  est  réduit  par  la  morphine  :  l'or  se  précipite  à 
l'état  métallique. 

La  même  réaction  a  lieu  avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 
L'acide  nitrique  concentré  colore  la  morphine  en  rouge. 

Les  persels  de  fer  sont  réduits  à  l'état  de  protoxyde  par  la 
morphine,  et  la  liqueur  prend  une  belle  coloration  bleue  caracté- 
ristique. 

Le  chlore  donne  une  coloration  orangée. 

La  morphine,  chauffée  avec  la  potasse  à  200°,  dégage  de  la  méthy- 
lammine. 

La  morphine  est  un  poison  violent',  qui  agit  comme  stupéfiant 
sur  le  système  nerveux. 

o.  Sels.  —  La  morphine  se  dissout  dans  les  acides,  en  formant  des 
sels  solubles^de  même  ordre  que  les  sels  ammoniacaux,  c'est-à-dire 
sans  séparation  des  éléments  de  l'ean. 

Les  sels  de  morphine  sontsolubles  dans  l'eau  et  l'alcool, mais  non 
dans  l'éther.  L'ammoniaque,  le  tannin  et  le  bichlorure  de  mercure 
les  précipitent  de  leurs  dissolutions. 

Le  chlorhydrate  de  morphine:  G=^*H^'AzO^HCl -j- 3H'0^  cristallise 
en  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  20  parties  d'eau  froide,  1  partie 
d'eau  bouillante,  6  parties  d'alcool  ordinaire  froid  et  10  parties 
d'alcool  bouillant. 

Uacétate  de  morphine:  G='*H''AzO«,C*IPO*  +  2H^0%  est  soluble 
dans  17  parties  d'eau  froide  et  1  partie  d'eau  bouillante. 

Le  sulfate  se  dissout  dans  2  parties  d'eau  froide. 

6.  hSL. codéine,  C^'H-'AzO'^  +  H^O',  se  présente  en  gros  cristaux 
rhombiques,  solubles  dans  80  parties  d'eau  à  15°,  fort  solubles  dans 
l'alcool  et  l'éther.  Elle  bleuit  le  tournesol. 

L'acide  nitrique  concentré  la  change  en  nitrocodéine;  le  brome 
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§  4.  —  NARCOTINE.  -il 3 

l'orme  la  codéine  monobromée ;  les  solutions  alcooliques  d'iode  et  de 
codéine  étant  mélangées,  déposent  un  iodiire  en  magnifiques  cristaux  : 

§  i.  —  IKarcotine. 

I.  Pre/)ara/ion.  —  La  narcotine,  C**H**AzO**,  s'obtient  en  traitant 
par  l'acide  chlorhydrique  le  marc  d'opium  épuise  par  l'eau;  on  pré- 
cipite par  le  carbonate  de  soude  et  l'on  fait  recristalliser  dans  l'al- 
cool, en  présence  d'un  peu  de  noir  animal. 

-1.  Propriétés.  —  La  narcoline  se  présente  en  belles  aiguilles  cristal- 
lines, insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  très-solubles 
ilans  l'éther.  Elle  est  lévogyre. 

3.  Réactions.  —  Traitée  par  l'acide  nitrique  étendu,  ou  par  un  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  de  bioxyde  de  marfganôse,  elle  donne 
naissance  à  la  cotamine,  C'^H'^VzOS  et  à  la  méconine,  C-''H*''0',  sorte 
d'alcool  ;\  fonction  mixte,  qui  semble  l'anhydride  d'un  alcool 
complexe,  C-ni'-tV  : 

C^ni-'SAzO'-  =  C2''Hi3Az08  +  C^OHioQS  ; 

Une  oxydation  plus  avancée  engendre  l'acide  opianique  C-^H^T)" 
(aldéhyde  de  l'alcool  G-°H"'()'«), 

C«H23AzO»*  +  ()2  =  C2VH««AzO«  +  C^OHioO'»  ;  * 

puis  enfin  l'acide  hémipimqiœ,  G"^"H'°0"  (acide  dérivé  du  même  alcool). 

4.  D  aprcs  ces  faits,  la  narcotine  peut  être  regardée  comme  un 
alcali  dérivé  de  l'alcool,  C"H*'0'%  et  de  la  cotarnine. 

On  peut  même  pénétrer  plus  avant  dans  sa  constitution.  En  eftet, 
la  méconine,  traitée  par  l'acide  iodhydrique,  fournit  2C*II'T;  c'est 
donc  un  éther  diméthylique,  dérivé  sans  doute  d'un  anhydride, 
(:;'ni«0%  qui  répondrait  à  un  alcool  acide  G'«ll'0^^  L'oxydation  de 
cet  alcool  devrait  fournir  un  acide,  C^Tl^O'*,  apte  à  son  tour  à 
se  décomposer  en  acides  carbonique  et  dioxybenzoïque  (ou  iso- 
mères), C'^îr'O'. 

Or  l'oxydation  directe  de  la  méconine  fournil  l'acide  hémipinique, 
signalé  plus  haut  et  que  l'acide  iodhydrique  dédouble  à  son  tour 
en  éther  méthyliodhydrique,  acide  carbonique,  et  en  acide  dioxi/^ 
benzoique  : 

33 
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Ce  qui  est  coni'orme  aux  prévisions  précédentes. 

Reste  à  éclaircir  la  constitution  de  la  cotarnine.  Cet  alcali, 
d'autre  part,  se  dédouble  sous  l'influence  de  Tacide  nitrique  en 
inétluilammine  et  acide  €Otarni(jue,  bibasique  : 

I/acide  cof  arnique,  étant  bibasique,  doit  jouer  encore  le  rôle  d'al- 
cool monoatomique  d'après  sa  composition.  11  dérive  sans  doute 
d'un  carbure  benzénique,  tel  qucC^-H"';  sa  fonction  d'alcool  explique 
son  association  avec  la  méthylammine  pour  former  la  cotarnine; 
celle-ci  à  son  tour,  unie  avec  la  méconine,  de  la  même  manière  que 
l'éther  glycolique  avec  l'ammoniaque,  engendre  la  narcotine. 

On  peut  donc  regarder  comme  prochaine  la  synthèse  de  cet  alcali. 
Mais  on  voit  combien  sont  compliquées  les  recherches  analytiques 
qui  tendent  à  en  établir  la  constitution.  Ces  détails  mettent  dans  tout 
leur  jour  la  nature  complexe  des  alcalis  naturels  et  leur  forma- 
tion méthodique,  à  partir  de  l'ammoniaque  et  des  corps  oxygénés. 

§  3.  —  Alcalis  de»»  qulnquinnin  :  Quinine. 

1.  La  quinine,  G*"H-'*Az^O\  est  contenue  dans  les  écorccs  des  quin- 
quinas gris,  rouge,  jaune.  Les  quinquinas  jaunes  renferment  surtout 
de  la  quinine;  les  quinquinas  rouges,  de  la  quinine  et  de  la  cincho- 
nine;  les  quinquinas  gris,  surtout  de  la  cinchonine;  et  enfin  les  quin- 
quinas blancs,  de  l'aricine  et  presque  pas  de  quinine  et  de  cinchonine. 

Les  écorces  les  plus  riches  (ca/t^>aî/a,  pitayo]  contiennent  3  et  4  pour 
100  de  quinine;  on  exploite  des  écorces  qui  en  renferment  seule- 
ment 1  pour  iOO. 

2.  Préparation.  —  Pour  préparer  la  quinine  on  prend  du  quin- 
quina jaune  et  on  le  réduit  en  poudre  grossière.  On  tr«ite  ensuite  la 
masse  par  8  à  10  parties  d'eau  acidulée,  renfermant  12  pour  100  d'a- 
cide sulfurique.  Dans  le  quinquina,  la  quinine  se  trouve  sous  forme 
insoluble,  unie  à  des  acides  analogues  au  tannin  :  ceux-ci  cèdent  faci- 
lement la  base  à  un  acide  minéral,  à  l'acide  sulfurique  étendu  par 
exemple,  et  il  se  forme  du  sulfate  de  quinine  solublc,  mélangé  avec 
un  grand  nombre  de  matières  étrangères. 

On  filtre  la  liqueur  acide  sur  une  toile  ,  et  on  ajoute  peu  à  peu  un 
lait  de  chaux,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  devenue  franchement 
alcaline.  On  filtre  et  on  recueille  le  précipité,  qui  est  un  mélange  de 
quinine  et  de  cinchonine  devenues  libres,  de  sulfate  de  chaux,  de 
matière  colorante,  etc. 
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Pour  isoler  bi  quiuine,  on  dessèche  le  précipité  et  ou  le  traite  à 
cluuul  pur  les  huiles  lixes  de  schiste  ou  de  pétrole,  qui  lui  enlèvent  la 
quinine. 

On  fait  ensuite  bouillir  ces  huiles  avec  l  acide  sulfuriquo  étendu, 
qui  redissout  la  quinine. On  évapore  et  on  obtient  un  résidu  cristiUlin 
de  sulfate  de  quinine.  Ce  sehrest  pas  pur  ;  il  est  coloré  et  il  est  mêlé 
de  sulfate  de  cinchonine  et  de  quelques  autres  corps. 

Afin  de  l'avoir  parfaitement  blanc,  il  faut  le  dissoudre  dans  l'eau 
ou  dans  l'alcool  en  présence  du  noir  animal,  employé  avec  ménage- 
ment. Le  sulfate  do  tjuinine,  moins  solublc  à  froid  qu'à  chaud,  se 
précipite  sous  forme  d'aiguilles  brillantes.  Le  sulfate  de  cinchonine 
reste  dans  les  eaux  mères,  dont  on  peut  l'extraire  par  la  concentration. 

Pour  isoler  la  quinine,  il  suffit  d'ajouter  de  l'ammoniaque  ù.  une 
solution  aqueuse  de  sulfate  de  quinine  :  la  (piinine  se  précipite  sous 
forme  caséeuse. 

3.  Analyse.  —  Voyons  maintenant  comment,  étant  donné  un  (piin- 
quina,  on  peut  essayer  la  quantité  de  quinine  qu'il  contient. 

On  prend  10  grammes  de  ce  quinquina,  choisis  de  manière  à  faire 
un  échantillon  moyen;  on  les  pile  ;  on  les  met  dans  un  entonnoir 
fermé  avec  du  coton,  eton  les  traite  en  plusieurs  fois  par  l'alcool 
étendu  de  1/10  d'eau  en  volume;  on  lessive,  jusqu'à  ce  que  les  li- 
queurs passent  incolores,  mais  de  façon  à  ne  pas  employer  plus  de 
100  à  150  grammes  de  liquide. 

On  obtient  ainsi  les  sels  de  quinine  en  solution  ;  on  ajoute  un  peu 
de  ch;iux,  ce  qui  précipite  diverses  résines  et  matières  colorantes; 
tandis  (pie  la  quinine  reste  dissoute  dans  l'alcool.  On  sature  la  liqueur 
alcoolique  par  l'acide  sulfuriquc  dilué,  en  léger  excès,  et  on  la 
concentre  à  1/5  au  bain-marie.  Il  se  forme  un  dépôt  de  matières  ré- 
sineuses, par  suite  du  départ  de  l'alcool.  On  filire,  on  lave  avec  quel- 
ques gouttes  d'eau;  le  tout  est  mis  dans  un  petit  flacon  et  traité  par 
l'éther  et  un  peu  d'ammoniaque.  La  quinine  mise  en  liberté  se  dissoul 
dans  l'éther,  à  peu  près  à  l'état  de  pureté. 

On  décante  l'éther,  on  l'évaporé  et  on  obtient  ainsi  une  matière  qui 
représente  la  quinine  brute,  contenue  dans  Técorce  de  (juinquina. 
On  la  sèche  à  la  température  ordinaire  et  on  la  pèse.  Pour  plus 
d'exactitude,  on  traite  de  nouveau  la  masse  pesée  parl'éther,  qui  dis- 
sout très-bien  la  quinine  et  la  quinicine  et  très-peu  la  cinchonine. 

Ou  évapore  l'éther,  on  sature  exactement  le  résidu  par  l'acide  sul- 
furique  étendu  (dont  le  poids  doit  être  calculé  d'après  celui  des  al- 
calis bruts);  on  ajoute  un  peu  d'alcool  et  on  évapore  avec  ménage- 
ment; le  sulfate  de  quinine  cristallise,  tandis  que  le  sulfale  de  quini- 
cine est  incristallisable. 
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Celte  mclhode  est  délicate  et  demande  une  main  exercée;  mais 
elle  fournit  des  résultats  assez  exacts. 

\.  Propriétés.—  La  quinine  est  blanche,  pulvérulente,  généralement, 
amorphe;  cependant  si  la  précipitation  se  fait  très-lentement,  elle  se 
présente  sous  forme  de  petits  cristaux  renfermant  3H^0^  de  cristal- 
lisation. Elle  est  très-amère  et  lévogyre. 

La  quinine  se  dissout  dans  480  parties  d'eau  à  19"  et  dans  200  par- 
ties d'eau  bouillante;  elle  est  très-soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  les  huiles  de  schiste,  les  huiles  essentielles,  les  huiles 
grasses. 

5.  Réactiom.—-\Q\c\  quelques-uns  des  phénomènes  qu'elle  éprouve 
sous  l'influence  des  oxydants. 

La  quinine  n'est  pas  sensiblement  colorée  par  l'acide,  nitrique. 
Elle  n'est  pas  colorée  par  1  "acide  sulfurique  concentré  et  froid. 

Le  chlore  donne  une  coloration  rosée,  qui  devient  bientôt  d'un 
rouge  plus  foncé.  Si  l'on  prend  du  sulfate  de  quinine  et  qu'on  y  ajoute 
successivement  de  l'eau  de  chlore  et  de  l'ammoniaque,  on  obtient 
une  coloration  verte  très-caractéristique. 

Le  chlore  et  le  prussialc  jaune  produisent  une  coloration  rouge 
intense,  peu  durable. 

Les  selsile  quinine  sont  remarquables  par  leur  fluorescence  :  leur 
Édlution,  vue  sous  une  incidence  rasante,  présente  une  belle  colora- 
tion bleuâtre  et  caractéristique. 

(j^  Se/.s.  —  Avec  les  acides,  la  quinine  donne  deux  sériés  de  sels,  les 
uns  neutres,  les  autres  acides  : 

Chloibydiale^   C'01I-^\z-'OS  211C1, 

C^^Hî^Az^OS  IICI, 
Sulfate  de  quinine  dit  neutre.  .  .    C'"H2''Az'0S  SO»,  HO, 
Sulfate  de  quinine  dit  acide.  .  .    C'^ll^Uz^OS  S^O^,  H^O^ 

Les  sels  de  quinine  sont  précipités  par  les  carbonates  alcalins,  les 
alcalis  et  le  tannin. 

7.  Le  sulfate  de  quinine  ordinaire,  G*"ir''Az'0\  S0*1I,  se  présente 
en  aiguilles  légères,  minces  et  flexibles,  dont  la  forme  est  celle  du 
prisme  rhomboïdal  oblique.  Il  renferme 7110  de  cristallisation.  11  se 
dissout  dans  740  parties  d'eau  à  13°  et  dans  30  parties  d'eau  bouil- 
lante, dans  GO  parties  d'alcool  ordinaire  froid  ;  il  est  insoluble  dans 
l'éther  ou  le  chloroforme.  Le  sulfate  avec  excès  d'acide  est  plus  so- 
luble  (11  parties  d'eau  ;i  13"). 

Le  sulfate  de  quinine  est  souvent  sophistiqué;  on  le  mélange  à  de 
la  salicine,  à  de  l'acide  borique,  à  du  sulfate  de  chaux,  à  du  sucre,  à 
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de  l'acide  stéarique,  à  du  sulfate  de  cinchonine,  etc.  Voici  comment 
on  reconnaît  ces  falsifications  : 

V  La  salicinc  sera  décélée  par  l'acide  sulfurique  concentrée  :  une 
goutte  de  cet  acide  donne  une  coloration  rouge  sang. 

T  Le  sulfate  de  chaux  sera  mis  en  évidence  par  son  insolubilité 
dans  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  la  quinine.  On  peut  encore  le  re- 
connaître, ainsi  que  toute  matière  minérale,  par  l'incinération. 

3"  Pour  reconnaître  la  mannite  et  le  sucre,  on  dissout  le  sulfate 
de  quinine  dans  l'eau  ;  on  ajoute  de  la  baryte  en  excès,  ce  qui  pré- 
cipite l'acide  sulfurique  et  la  quinine.  On  filtre  ;  un  courant  d'acide 
carbonique  précipite  la  baryte  en  excès.  On  évapore  à  sec,  après  fil- 
tralion.  Le  résidu  doit  être  nul,  s'il  n'y  a  pas  de  mannite  ou  de  sucre. 

A"  Les  corps  gras  seront  manifestés  en  dissolvant  le  sulfate  de 
quinine  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique.  On  fait  bouillir  : 
par  refroidissement  les  corps  gras  surnagent  à  la  surface  du  liquide. 

50  Pour  constater  la  présence  de  la  cinchonine,  on  prend  1  gramme 
de  sulfate  de  quinine,  on  le  met  dans  un  tube  à  essai,  on  verse  dans 
ce  tube  il  c.  c.  d'élher  lavé  à  l'eau  (on  le  lave  pour  qu'il  soi:  exempt 
d'alcool);  on  ajoute  2  c.  c.  d'ammoniaque,  qui  s'empare  de  l'acide 
et  précipite  la  quinine.  Cette  quinine  se  diss®ut  dans  l'éther;  la  cin- 
chonine qui  y  est  insoluble  apparaît  entre  la  couche  éihérée  et  la 
couche  ammoniacale,  sous  forme  floconneuse.  Généralement  le  sul- 
fate de  quinine  renferme  un  peu  de  cinchonine,  en  raison  de  son 
mode  de  préparation.  On  admet  une  tolérance  de  1  à  2  centièmes, 
proportion  qui  donne  lieu  seulement  à  une  légère  couche  flocon- 
neuse. 

8.  Cinchonine,  C^^H^^Az^O*.  La  cinchonine,  ou  plutôt  son  sulfate,  se 
rencontre  comme  produit  accessoire  dans  les  eaux  mères  du  sulfate 
de  quinine.  Cette  base  et  ses  sels  cristallisent  mieux  que  la  quinine 
et  ses  sels. 

La  cinchonine  se  présente  en  beaux  prismes  rectangulaires  obli- 
ques. Elle  se  dissout  dans  7,000  parties  d'eau  froide,  dans  4,000  par- 
ties d'eau  bouillante,  dans  400  parties  d'alcool  ordinaire  froid  et 
110  parties  d'alcool  bouillant,  dans  600  parties  d'éthcr  froid,  dans 
40  parties  de  chloroforme. 

.  Elle  est  dextrogyre,  amère,  fébrifuge,  quoiqu'à  un  moindre  degré 
que  la  quinine  Chauffée,  elle  fond  à  165",  et  peut  être  sublimée  en 
partie.  Elle  est  biacide  comme  la  quinine. 

Elle  en  diffère  par  2  équivalents  d'oxygène.  On  a  réussi  en  effet  à 
obtenir  une  oxycinchonine ;  mais  ce  corps  est  isomère,  non  identique 
avec  la  quinine. 
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§  6.  —  .%lcallM  de»  «itrjclinéc».  —  ««ryclinlDC. 

1.  La  préparation  de  la  strychnine  est  comparable  à  celle  de  la 
«[uininc.  On  écrase  la  noi.\  vomique,ou  la  fève  de  Saint-Ignace„raôlée 
de  chaux  en  poudre,  et  on  la  traite  par  les  huiles  lixes  de  schiste  et 
de  pétrole,  ou  mieux  par  les  alcools  amyliques  bruts.  On  agite  ces 
huiles  avec  l'acide  sulturiquc  étendu;  on  l'ait  concentrer  hi  liqueur  : 
le  sulfate  de  strychnine  cristallise.  Les  sels  dcbrucinc  et  d'igasurine 
restent  dans  les  eaux  mères.  Le  premier  sulfate,  décomposé  par  l'am- 
moniaque, fournil  la  strychnine.  C''^IP-A/.*0\ 

2.  Elle  cristallise  en  octaèdres  jectangulaires  droits.  Elle  est  pres- 
que insoluble  dans  l'eau  (7,000  parties  à  19°)  et  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid  (1,200  parties).  Elle  donne  à  l'eau  une  amertume  ex- 
trême; il  suffit  d'une  dose  de  1  à  2  milligrammes  dans  1  litre  d'eau 
pour  que  cette  amertume  soit  sensible.  Elle  dévie  à  gauche  le  plan 
de  polarisation  ;  elle  estsoluble  dans  les  essences  et  dans  les  huiles 
essentielles,  insoluble  dans  l'cthcr. 

L'amertume  extraordinaire  de  la  strychnine  a  été  employée  pour 
remplacer  le  houblon  dans  la  fabrication  de  la  bière;  mais  cette 
lalsification  a  été  la  cause  d'accidents  graves,  car  la  strychnine  est 
un  des  poisons  les  plus  actifs  que  l'on  connaisse. 

:i.  L'acide  nitrique  colore  la  strychnine  en  jaune;  mais  il  est  pro- 
bable que  cette  faible  coloration  est  duc  à  la  présence  de  quantités 
pour  ainsi  dire  impondérables  de  brucine.  Celles-ci  se  colorent  en 
rouge  intense  par  le  même  réactif. 

Le  chlore  donne  avec  une  solution  d'un  sel  de  strychnine  un  pré- 
cipité insoluble  ;  cette  réaction  permet  de  reconnaître  des  traces  de 
strychnine.  Sous  l'influence  des  agents  oxydants,  la  strychnine  prend 
une  couleur  bleue  violacée;  l'expérience  se  fait  avec  le  bioxyde  de 
plomb  ou  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique;  ou  bien  avec  ce  der- 
nier acide  et  le  bichromate  de  potasse.  Sous  rinflnence  d'un  excès 
de  réactif,  la  coloration  passe  au  rouge. 

Le  tannin  précipite  les  sels  de  strychnine.  Traitée  parl'iodela  stry- 
chnine forme  un  iodure  : 

2C«IP2Az*0S  5I« 

qui  se  présente  en  beaux  cristaux. 

.3.  Les  sels  de  strychnine  cristallisent  facilement.  Le  sulfate  de 
strijchnine  a  pour  formule  : 
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Il  est  assez  solublc  dans  l'eau. 

4.  La  brucine,  G"H''^Az-0%  cristallise  en  prismes  obliques  à  base 
rhombe.  Elle  dévie  h  gauche  le  plan  de  polarisation.  Elle  est  carac- 
térisée par  la  belle  coloration  rouge  qu'elle  donne  avec  l'acide  ni- 
trique. L'addition  du  chlorure  stanircux  change  cette  couleur  en 
▼iolet. 

La  brucine  est  un  dérivé  mélhylique;  car  elle  fournit  de  l'étht'r 
méthyluitreux  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique. 


g  7.  —  Alcalis  des  solunée».  —  lilcotiae  :  C-^H'^Az-. 

1.  La  nicotine  existe  dans  le  ^bac  {nicoliana  tabacim),  qui  lui  doit 
ses  propriétés.  On  l'extrait  en  mettant  à  digérer  le  tabac  avec  de  l'eau; 
on  évapore  jusqu'à  consistance  d'extrait,  et  l'on  reprend  par  l'alcool. 
On  agite  ensuite  avec  la  potasse  et  l'éther  :  la  nicotine  reste  dissoute 
dans  l'éther,  tandis  que  la  potasse  et  divers  corps  étrangers  dcnricu- 
rent  dansi'cau.  On  décante  l'éther  et  on  l'agite  avec  de  l'acide  oxa- 
lique en  poudre  :  on  forme  de  l'oxalate  de  nicotine,  insoluble  dans 
l'éther,  qui  se  sépare.  On  agite  de  nouveau  le  sel  formé  avec  la  po- 
tasse et  réther,  qui  redissout  la  nicotine  rendue  libre.  On  distille 
alors  la  solution  éthérée  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  l'on  main 
tient  le  résidu  à  l-iO"  au  bain  d'huile,  dans  ce  courant  gazeux, 
évitant  tout  accès  de  l'air,  qui  altère  la  nicotine;  on  porte  enfin  la 
température  jusqu'à  250"  :  la  nicotine  distille. 

2.  La  nicotine  se  présente  sous  forme  huileuse,  incolore  quand 
elle  est  récemment  préparée,  mais  presque  toujours  colorée  en  brun, 
par  suite  d'une  altération  qu'elle  subit  à  l'air  et  à  la  lumière. 

Elle  bout  vers  2io°,  et  commence  à  se  décomposer  un  peu  au- 
dessus  de  cette  température  :  c'est  pourquoi  il  est  nécessaire  de  la  dis- 
tiller sous  faible  pression  et  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Elle  est  plus  dense  que  l'eau  :  1,027  à  LT.  Elle  est  très-soluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  etc. 

Elle  est  fortement  alcaline.  Sa  saveur  et  son  odeur  sont  fortes  et 
vireuses.  La  nicotine  est  un  caustique  très-puissant  et  un  poison 
violent. 

3.  La  nicotine  est  tout  à  fait  comparable  à  l'ammoniaque  pour 
ses  propriétés  chimiques,  et  elle  donne  des  sels  entièrement  analo- 
gues aux  sels  ammoniacaux,  si  ce  n'est  qu'ils  sont  biacides  : 


C»H'*Az*,2HCI. 
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Ces  sels  sont  très-solubles  et  cristallisent  difficilenienl. 

Avec  le  bichlomre  de  platine  et  l'acide  chlorliydi-ique,  on  obtient 
un  chlorure  double  de  platine  et  de  nicotine  cristallisé,  entièrement 
analogue  avec  le  chlorure  double  de  platine  et  d'ammoniaque. 

La  nicotine  donne,  avec  les  sels  de  cuivre,  un  précipité  verdâtre, 
qui  se  redissout  dans  un  excès  de  nicotine,  mais  beaucoup  moins 
l'acilement  que  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Avec  les  sels  de  zinc, 
elle  forme  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  avec 
les  sels  de  plomb,  un  précipité  identique  à  celui  qu'on_;obtient  par 
l'ammoniaque. 

§  8.  —  Atropine.  —  Solanlnc. 

1.  On  extrait  des  solanées  divers  autres  alcalis,  qui  ne  paraissent 
avoir  aucune  parenté  avec  la  nicotine. 

Vatropine,  C'*H-*AzO^  existe  dans  les  diverses  parties  de  la  bel- 
ladone {atropa  belladona).  Pour  la  préparer  on  réduit  en  poudre  la 
racine  sèche  et  on  la  fait  digérer  avec  de  l'alcool;  on  exprime,  on 
passe,  on  ajoute  de  la  chaux  éteinte;  on  filtre,  on  acidulé  légèrement 
la  liqueur  par  l'acide  sulfnrique,  on  filtre  de  nouveau,  on  évapore  au 
tiers;  on  concentre  à  une  douce  chaleur,  puis  on  ajoute  du  carbo- 
nate de  potasse,  à  peu  près  jusqu'à  cessation  de  réaction  acide;  on 
filtre  encore  et  l'on  ajoute  une  nouvelle  dose  de  carbonate  de  po- 
tasse, pour  précipiter  l'atropine. 

Le  dépôt  est  séché  et  repris  par  l'alcool  très-fort;  traitée  par  le 
noir  animal,  la  liqueur,  mêlée  avec  5  à  6  volumes  d'eau,  laisse  dé- 
poser peu  à  peu  l'atropine  cristallisée. 

2.  L'atropine  est  très-vénéneuse.  Elle  dilate  la  pupille.  Elle  se  dis- 
sout dans  280  parties  d'eau  froide,  dans  63  parties  d'alcool  froid, 
dans  3  parties  de  chloroforme.  Elle  est  fort  altérable,  sous  l'influence 
de  l'air  et  de  la  lumière. 

3.  Traitée  par  les  agents  oxydants,  elle  fournit  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque  et  de  l'acide  benzoïque.  Elle  se  dédouble  sous  l  inlluence  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  en  acide  tropique,  C***lP<'0*',  et  tro- 
pine,  nouvelle  base,  C'«H*-'AzO*  : 

/i.  La  solanine,  C^Hl'^AzO^^,  existe  dans  les  baies  de  la  morclle,  de 
la  douce-amère,  de  la  pomme  de  terre;  dans  les  rameaux  étiolés  d 
cette  dernière,  etc.  Pour  la  préparer  on  traite  ceux-ci  par  l'acid 
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sulfui'iquc  dilué;  on  précipite  par  l'ammoniaque  et  l'on  lait  cristal- 
liser dans  l'alcool. 

La  solanine  se  dédouble  sous  rinllucncc  des  acides  étendus,  en 
(jlucose  et  solanidine  : 

Cs»ir'A/.03^  +  ôH^O^  =  oC'-'H'-'0'=î  +  CB'^Hi'AzO^ 
§  9.  —  Alcalis  de  lu  clique.  —  Coniiie  •  C'«H''Az. 

1 .  La  conine  ou  conicine  existe  dans  tous  les  organes  de  la  grande 
ciguë  {coniuni  rtiaculatum).  Pour  l'obtenir  on  distille  les  fruits  écrasés, 
avec  une  solution  étendue  de  soude  ;  on  neutralise  la  liqueur  distil- 
lée par  l'acide  sulfurique  étendu. 

On  évapore  ce  sirop,  et  l'on  reprend  par  un  mélange  d'alcool  et  d'é- 
th(M'.  On  chasse  l'éther  et  l'alcool,  puis  on  distille  le  sulfate  de  conine 
avec  une  solution  concentrée  de  soude.  La  conine  distille  avec 
l  eau,  dans  laquelle  elle  est  peu  soluble  ;  on  la  sépare,  on  la  sèche 
sur  la  chaux  caustique  et  on  la  rectifie  dans  une  atmosphère  d'hydro- 
gène. 

2.  Dans  ces  derniers  temps  on  a  réussi  à  obtenir  un  alcali  iden- 
li(Iuo  oi:  isomère  avec  la  conine,  par  la  réaction  de  l'ammoniaque 
sur  un  «ildéhyde  butylique  : 

o,  La  conine  est  un  liquide  limpide,  oléagineux,  nauséabond,  d'une 
den.>,itéde  0,8!).  Elle  bouta  212".  Elle  dissout  à  froid  le  tiers  de  son 
poids  d'eau,  et  se  dissout  dans  100  parties  d'eau.  Elle  se  mêle  avec 
l'alcool,  l'éther,  etc.  C'est  un  alcali  assez  puissant.  Son  chlorhydrate, 
C"'PÏ''Az,HCl,  cristallise.  L'air  la  résinific. 

4.  Traitée  par  l'acide  nitreux,la  conine  formeun  dérivé, G*nI*^Vz'0^ 
que  l'acide  phosphorique  anhydre  détruit  avec  formation  demiyléne, 
iVHV^  :  c'est  un  carbure  qui  bout  à  12G". 

5.  Les  fruits  de  ciguë  renferment  un  autre  alcali,  la  conhydrine, 
C'HV'AzO\  qui  renferme,  en  plus  que  la  conine,  les  éléments  de 
l  eau,  H^O*.  Elle  est  cristallisable  et  distille  après  la  conine,  dans  la 
préparation  de  celle-ci.  Elle  fond  à  120°  et  boutà226".  L'acide  phos- 
phorique anhydre  la  dédouble  en  conine  et  eau. 


§  10.  —  AloaliM  diver»i. 

i.  Pi/>éridim>.  —  Di\cvses  espèces  de  poivres,  lavés  à  l'eau  froide, 
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puis  traités  par  l'alcool,  avec  addition  de  chaux,  fournissent  un  prin- 
cipe crislallisable,  le  pipéinn,  C»41''AzO®.  Le  pipcrin,  distillé  avec 
les  acides  concentrés,  se  dédouble  en  pipéridine,  C'H'^Az,  et  acide 
pipérique,  C-"*1P"0«  : 

La  pipéridine  est  un  liquide  limpide,  bouillant  à  106°.  C'est  un 
alcali  secondaire,  formant  des  sels  bien  délinis. 

2.  Vératrine  :  C"li"-Az*0'^  —  Cette  base  se  rencontre  dans  la 
cévadille  et  dans  l'ellébore  blanc.  Elle  forme  des  prismes  rhomboï- 
daux,  efflorcscents,  très-solubles  dans  l'alcool  et  l'élher,  insolubles 
dans  l'eau.  C'est  une  substance  âcre  et  sternutatoire. 

3.  Caféine  ou  théine  :  mV'Az'O''  +  ^P0^  —  La  caféine  existe 
dans  le  thé,  le  café,  Vilex  paragayensis,  le  guarana  [paidlinia  sorbi- 
lis),  etc. 

Pour  la  préparer,  on  mélange  2  parties  de  chaux  éteinte  avec  10 
parties  de  café  en  poudre,  et  l'on  épuise  par  l'alcool.  On  distille  ; 
on  ajoute  de  l'eau  au  résidu,  ce  qui  sépare  une  huile.  La  liqueur 
aqueuse  concentrée  fournit  la  caféine,  que  l'on  fait  recrislalliser  en 
présence  du  noir  animal. 

La  caféine  forme  de  belles  aiguilles,  brillantes  et  légères.  Elle  fond 
à  178°,  puis  se  sublime.  Elle  se  dissout  dans  93  parties  d'eau  à  12°, 
dans  25  parties  d'alcool  ordinaire  à  20",  dans  300  parties  d'élherà 
12",  dans  9  parties  de  chloroforme,  etc.  Elle  forme  des  sels  définis. 
La  potasse  en  fusion  en  dégage  de  la  méthylamminc,  C*H^\z. 

La  caféine  semble  appartenir  au  groupe  des  dérivés  uriques. 

\.  Théobromine  :  G'*Ii^Az*0*.  —  Cet  alcali,  qui  diffère  de  la  caféine 
par  C'H^  se  trouve  dans  le  cacao  {f.heobroma  cacao).  Pour  l'obtenir  on 
précipite  l'extrait  aqueux  de  cacao  par  l'acétate  de  plomb,  ce  qui 
sépare  divers  corps  étrangers;  la  liqueur,  filtrée,  débarrassée  de 
plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  est  évaporée  et  le  résidu  repris  par 
l'alcool  bouillant  :  la  théobromine  cristallise. 

Ce  corps  est  soluble  dans  1,G00  parties  d'eau  froide  et  55  parties 
d'eau  chaude,  dans  1,460  parties  d'alcool  froid;  presque  insoluble 
dans  l'éther.  Il  forme  des  sels  peu  stables. 
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CHAPITRE  UNIQUE 

RADICAUX    MÉTALLIQUES  COMPOSÉS. 
§  1.  —  t.cur  constitution. 

1.  11  existe  un  grand  nombre  de  composés  artificiels,  renfermant 
des  métaux  associés  au  carbone  et  à  l'hydrogène  :  ce  sont  les  radicaux 
)néêa/.lif/ues  composés,  ainsi  nommés  parce  que  beaucoup  d'entre  eux 
jouent  dans  leurs  réactions  un  rôle  analogue  à  celui  des  métaux  sim- 
ples qui  entrent  dans  leur  constitution. 

Tel  est  le  stannéthyle,  C^H^Sn,  corps  comparable  à  l'étain  :  il  l'ornic 
i\c  même  un  oxyde  salifîable,  un  sulfure,  un  chlorure,  etc.,  tous 
corps  assimilables  aux  composés  formés  par  l'étain,  aussi  bien  par 
leur  formule  que  par  leurs  propriétés  : 

Sn^   T>H-iSn)», 

  (r/MI>Sn)-'02    _((r.H»Sn)S0^  S^Qs, 

Sn^S^   ((;'triSn)\S2 

Sn^Cl»   ((:m5Sn)»C|2. 

Tous  les  métaux  peuvent  concourir  à  former  (\e  semblables  radi- 
caux, aussi  bien  que  l'arsenic,  le  phosphore,  le  sélénium  et  mémo 
le  soufre;  tous  les  corps  simples  y  Jouent  un  rôle,  à  l'exception  de 
l'oxygène. 

Aussi  connaît-on  50  ou  60  radicaux  composés,  sinon  davantage; 
ce  sont  pour  la  plupart  de  véritables  métaux  composés  et  qui  se  com- 
portent comme  tels,  toutes  les  fois  que  l'on  ne  fait  pas  agir  sur  eux 
des  influences  telles  que  la  chaleur  rouge,  les  oxydants  très-éner- 
giques, etc.,  capables  de  détruire  le  système  et  "d'en  séparer  les 
éléments.  xMais  les- effets  produits  par  de  telles  influences  éta- 
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blisscnl  une  diilërencc  complète  entre  les  radicaux  composes  et  les 
éléments  véritables. 
Examinons  les  lois  de  leur  iorniation. 

2.  Les  radicaux  métalliques  composés  appartiennent  à  deux  grou- 
pes distincts,  selon  qu'ils  dérivent  d'un  hydrurc  métallique,  envi- 
sagé comme  type  fondamental  : 

Tellurélhyle  J^'^^jH^TeS  ou  (CHIs)2Tc2,  dérivé  de  H^Te^; 

ou  bien  d'un  carbure  d'hydrogène,  envisagé  comme  type  fonda- 
mental : 

Chlorure  d'argentacélyle   (CW)}]   (C^HAg2)CI. 

La  théorie  de  ces  derniers  radicaux  ayant  été  présentée  dans  le 
chapitre  de  l'acétylène  (p.  40),  nous  n'y  reviendrons  ])as. 

3.  Soit  donc  le  1"  groupe.  En  général,  on  peut  admettre  qu'à  tout 
chlorure  métallique  correspond  un  hydrurc,  réel  ou  supposé,  qui  eu 
diffère  parla  substitution  de  l'hydrogène  au  chlore.  De  cet  hydrurc 
dérivent  les  radicaux,  suivant  les  mêmes  types  de  formules  qui  nous 
ont  servi  à  dériver  les  alcalis  de  l'ammoniaque. 

Soit  donc  un  hydrure  renfermant  1 , 2,  3,  n  équivalentsd'hydrogène  : 
on  pourra  lui  associer  4,  2,  3,  n  équivalents  d'un  alcool  avec  sépa- 
ration de  1,  2,  3,  n  UHV. 

L'hydrogène  telluré,  H^Te^,  engendre  ainsi  2  dérivés  métalliques  : 

H^TeS  -f-  C''H'^02  -  H'O^  =  C'-H^Te^, 

En  d'autres  termes,  les  radicaux  sont  les  éthers  des  hydrures  méial- 
liques. 

4.  Formules.  —  On  peut  exprimer  la  constitution  de  ces  dérivés 
par  des  formules  abrégées,  comme  on  fait  pour  les  alcalis,  soit  en 
remplaçant  l'eau  dans  les  alcools  par  un  volume  égal  de  vapeur  de 
l'hydrure  : 

C'-H'^H^'OS)  C4H*(HnV). 

C^H*(H202j  \ C'HM  ' 

soit  en  remplaçant  l'hydrogène  de  l'hydrure  par  un  nombre  égal 
d'équivalents  du  radical  fictif  qui  répond  à  l'alcool  : 

H  )  C^H-'  )  C*H-'  ) 

„jTe'  „|Te'  Te-. 
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5.  nafficaux-alcalis.—  Les  éthcrs  dérivés  des  hydrures  d'antimoine, 
SbH»,  d'arsenic,  AsII»,  et  de  phosphore,  PH^  e'est-à-dire  des  hy- 
drnres  comparables  à  l'ammoniaque,  méritent  une  attention  parti- 
culière, attendu  qu'ils  peuvent  jouer  à  la  fois  le  rôle  de  radical 
métallique,  susceptible  de  se  combiner  avec  l'oxygène, le  chlore,  etc.: 

,C'H5)PC12;  (C*H»)3rO', 

et  le  rôle  d'alcali,  susceptible  de  s'unir  avec  les  hydracides  : 

(CW)3P,  HCI. 

G.  Radicaux  saturés  et  radicaux  incomplets.  —  Ce  n'est  pas  la  seule 
distinction  que  la  théorie  conduise  à  faire  parmi  les  radicaux.  On 
sait  qu'un  môme  métal  peut  former  plusieurs  chlorures  inégalement 
saturés  : 

Sn-'CP;  Sn^Cl*. 

De  ces  chlorures  et  des  h}drures  théoriques  qui  y  correspondent, 
on  peut  dériver  des  radicaux  métalliques  corrélatifs  : 

Sn2(C*H-')2;  Sn^^CW)''. 

Dans  la  série  des  chlorures  d'étain,  le  dernier  seul  est  saturé.  Le  pre- 
mier est  un  composé  incomplet  qui  peut  gagner  encore 2  équivalents 
de  chlore,  de  brome,  d'iode,  et  en  principe  2  équivalents  d'un  élé- 
ment quelconque,  ou  d'un  groupement  qui  en  joue  le  rôle. 

Eh  bien  !  il  en  est  de  même  dans  la  série  des  radicaux  métalliques 
composés.  Le  dernier  radical  stannique  signalé  ci-dessus  est  un  corps 
saturé  et  qui  ne  peut  plus  être  modifié  par  addition,  quoiqu'il  soit 
susceptible  d'être  modifié  par  substitution.  L'autre  radical,  au  con- 
traire, est  un  corps  incomplet  qui  peut  gagner,  par  addition,  1,  2 
équivalents  d'un  élément  quelconque,  tel  que  le  chlore,  le  brome, 
l'oxygène,  etc.,  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  le  terme  d'une  saturation 
complète.  De  là  résulte  une  étra-nge  variété  de  composés  complexes, 
tels  que  les  suivants,  relatifs  aux  radicaux  arséniés,  qui  comprennent 
tous  les  cas  fondamentaux  de  la  théorie  : 

Chlorure  d'arsenic  saturé   AsCl''  AsCP  Iriclilorure. 

  AsH'  hydrure. 

Chlorure  de  tétramclhylarsenium.  .  .  As(C-H3/''Cl 

Chlorure  de  Irimélhylarsine   As(CWpCl-'    )  , 

Chlorhydrate  de  trimélhylarsine..  .  .  As(C-'H5)»HCl  j^H^'"  /  cl  alcali. 
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Perchlorure  d'arsenidiméthyle   AsfC^H»;^^»  As;C^H»)*Cl  protoclilorure. 

  As(CW)2  [As(C«Hs)âi  radical. 

Pcrcblorure  d'arseninionomélhyle.  .  .  AsfCW'Cl'*  As(C2H»)C12  protochlorure. 
  As(C^'JP)  radical. 

Ou  voit  comment  les  propriétés  des  radicaux  composés,  leur  ca- 
pacité de  saturation  spécialement,  dépendent  des  propriétés  des 
corps  simples  générateurs;  mais  je  n'insisterai  pas  davantage  sur  ces 
subtiles  théories. 

7.  Formation.  —  Les  radicaux  peuvent  être  formés  par  deux  mé- 
thodes générales,  savoir  : 

1"  La  réaction  du  métal,  pur  ou  allié  au  sodium,  sur  un  éther 
iodhydrique,  voire  même  chloi'hydrique  : 

2C*H''l  +  Sn2  =  (C'H'Sn)^  +  Sn-*!': 

là"  La  réaction  du  métal  sur  \ù  zinc-éthyh'  : 

(C4HSZn)=  +  lls^  =  (C'H>Ug}^'-f  ZnS 

OU  la  réaction  du  chlorure  du  métal  sur  le  zinc-éthyle  : 

5C''H^/n  4-  AsCls  =  [OW^fk?,  +  sZnCi. 

H.  Décomposition.  —  Réciproquement,  les  radicaux,  traités  par 
1  iode  ou  par  le  chlore,  reproduisent,  soit  immédiatement,  soit  après 
({uelques  transformations  intermédiaires,  les  éthers  générateurs  : 

(C^H-'Zn)2  +  212  =  2C*H«I  +  •2ZnI. 

Traités  par  les  hydracides  concentrés,  du  même  par  l'eau,  ils  régé- 
nèrent souvent  des  carbures  d'hydrogène  : 

(C*H=iZn)î  +  2HCI  =  2C'H«  +  2ZnCl. 

Retraçons  l'histoire  de  quelques  radicaux,  envisagés  comme  types 
de  tous  les  autres. 

§  2.!— Xinc-éihyle  :  (C'HsZn^^. 

I .  Préparation.  —  On  prépare  ce  composé  par  la  réaction  du  zinc 
sur  l'éther  iodhydrique.  400  grammes  dudit  éther  et  300  grammes 
de  zinc  en  tournure  bien  desséchée,  sont  introduits  dans  un  ballon 
séché  avec  soin 'et  csmpli  d'acide  carbonique  sec;  on  ajoute  30 
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grammes  environ  d'un  alliage  de  zinc  et  de  sodium,  destiné  à  amorcei- 
la  réaction.  Le  ballon  est  mis  en  communication  avec  un  réfrigérant 
de  Liebig  ascendant  et  il  est  chautle  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que 
le  zinc  soit  dissous. 

On  incline  alors  le  réfrigérant  en  sens  contraire  et  l'on  distille  à 
feu  nu,  en  recueillant  le  zinc-éthyle  dans  une  cornue  tubulée  remplie 
à  l'avance  d'acide  carbonique  bien  desséché  ;  on  maintient  un  cou- 
rant lent  de  ce  gaz  pendant  toute  la  distillation.  Puis  on  rectifie  le 
produit  vers  115-120%  toujours  en  évitant  avec  le  plus  grand  soin 
l'accès  de  l'oxygène  et  l'humidité. 

On  conserve  le  produit  dans  de  petits  ballons  scellés  et  on  le  manie 
seulement  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène. 

2.  Propriétés.  —  Le  zinc-éthyle  est  un  liquide  incolore,  mobile, 
très-réfringent,  doué  d'une  odeur  pénétrante;  il  est  spontanément 
inflammable  au  contact  de  l'air,  avec  production  d'une  llamme  ver- 
dàtre  et  d'une  éi)aisse  fumée  blanche.  Sa  densité  à  8"  est  1, 182. 

Il  bout  à  118°.  Sa  formule  représente  4  volumes  de  vapeur,  soit 
2  volumes  pour  CMPZn. 

Il  se  môle  à  l'éther  ordinaire  et  aux  carbures  d'hydrogène  en  toutes 
proportions  ;  mais  la  plupart  des  autres  liquides  le  décomposent. 

3.  Héactiom  des  corps  simples.  —  1"  L'action  brusque  de  l'oxygène 
enflamme  le  zinc-éthyle.  Mais  l'action  lente  de  ce  gaz  sur  le  zinc- 
éthyle  dissous  dans  l'éther  forme  Voxyde  de  zinc-éthyle,  G*IPZnO', 
composé  blanc,  amorphe,  que  Teau  transforme  en  alcool  et  hydrate 
de  zinc  : 

CW.n02  +  H?02  =  C»H«02  +  ZnO,  HO. 

2°  Le  soufre  transforme  de  môme  le  zinc-éthyle  en  un  sulfure, 
G*IPZnS-',  précipité  blanc,  identique  avec  Véthylsulfure  de  zinc,  qui 
dérive  du  mercaptan  (p.  191). 

3°  Le  chlore,'  le  brome,  l'iode,  par  une  action  lente  et  ménagée, 
engendrent  les  éthers  chlor hydrique,  bromhydrique ,  iodhydrique  : 

(C'H»Zn;2  -1-  2C12  =  2r>n-T.l  +  2ZnCl. 

A"  Les  métaux  alcalins  décomposent  le  zinc-éthyle  et  en  déplacent 
le  zinc,  avec  formaticm  de  radicaux  correspondants,  tels  queC*IPNa. 

4.  Réactions  des  chlorures.  —  Les  chlorures  métalliques  et  géné- 
ralement les  chlorures  à  réaction  acide  (phosphore,  arsenic,  sili- 
cium, etc.)  décomposent  le  zinc-éthyle,  avec  production  de  chlorure 
de  zinc  et  d'un  radical  composé  dérivé  du  nouveau  métal,  soit  : 

•  Le  mercurcthyle   (C^H^Zn)-'  +  2Hf;Cl  —  C*HSHg)2  +  âZnCI, 

Le  silicium  éthyle   2(C4H5Zn;2  +  SiCI*=:  (C*H«j4Si -H  iZnCI. 
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Parfois  une  partie  du  métal  se  sépare,  le  radical  nouveau  corres- 
pondant ù  un  sous-chlorure.  Tel  est  le  plombéthyle  : 

2(C*HSZn)2  +  i  PbCI  =  (C4H»i*Pb2  +  Pb*  +  4  ZnCI. 

o.  Réactions  de  l'eau  et  des  hydracides. — Le  zinc-éthyle  est  immédia- 
tement décomposé,  avec  formation  d'oxyde  (ou  de  chlorure)  de  zinc 
et  d'hydrure  d'éthylène  : 

{OWlnf  +  H^O^  =:  2C''H6  4  2ZnO. 

6.  Une  réaction  analogue  s'exerce  sur  beaucoup  de  composés  or- 
ganiques oxygénés,  réaction  en  vertu  de  laquelle  prennent  naissance 
des  composés  nouveaux,  dérivés  des  premiers  par  la  substitution 
d'un  équivalent  de  zinc  à  1  équivalent  d'hydrogène  : 


Eau  

Alcool  .  .  . 
Ammoniaque 
Aniline.  .  . 
Acélamine. . 


WO^  engendre  HZnO^, 

CiH«02      —  r^H'iZnO^, 

AzHs      —  AzIPZn, 

C'-'H'Az      —  C'^H^ZnAz, 

C'*H»Az02      —  CHl'-ZnAz02,  etc. 


Tous  ces  corps  zincés,  mis  en  présence  de  l'eau,  se  décomposent 
immédiatement,  en  reproduisant  l'oxyde  de  zinc  et  les  générateurs 
hydrogénés  primitifs. 

§  5.  —  Stannétbylc  :  (C4H»Sn}2. 

1.  Préparation.  —  On  prépare  Viodure  de  stannéthyle,  (C/H''Sn)H-, 
en  chauffant  pendant  vingt  heures,  vers  170",  l'élher  iodhydrique 
avec  de  l'étain  dans  un  tube  scellé. 

L'iodure,  recristallisé  dans  l'alcool,  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  jaune-paille,  fusibles  à  4i2%  solubles  dans  l'élher,  l'alcool 
et  l'eau,  volatiles  vers  2iÛ°,  non  sans  un  commencement  de  décom- 
position. 

2.  Réactions. — Traité  par  un  alcali  dissous,  cet  iodure  fournit 
Voxyde  de  stannéthyle,  (C'^H'Sn)-0%  poudre  blanche,  amorphe,  inso- 
luble dans  l'eau  et  l'alcool;  mais  soluble,  soit  dans  les  alcalis,  soit 
dans  les  acides,  en  formant  des  sels  analogues  aux  sels  stanneux. 

3.  Stannéthyle.  —  La  dissolution  de  ces  sels,  traitée  par  le  zinc 
métallique,  précipite  le  stannéthyle,  (C/H''Sn)^  sous  la  forme  d'un 
liquide  oléagineux.  , 

Ce  radical  s'unit  directement  à  l'oxygène,  au  chlore,  au  brome,  etc. 
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Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose  au-dessus  de  150» 
en  étain  métallique  el  siamiotétiéihyle. 

4.  Le  stannotétrétkjle,  (G*H')*Sn^  liquide  volatil  à  181%  représente 
le  terme  de  la  saturation.  En  effet,  ce  corps  ne  s'unit  intégralement 
ni  au  chlore  ni  aux  hydracides. 

r  L'iode  le  transforme  d'abord  Qïi  iadvre  de  stannotriéthyle  Qiélhtr 

iodhydrique  : 

puis  en  iodure  de  stannéihyle  et  éther  iodhydrique  : 
(CWfSnq  +  I*  =  CHPl  +  (C4HS)2Snn«; 
et  enfin  en  éther  iodhydrique  et  iodure  d'étain  : 

T  L'acide  chlorhydrique  fournit  de  même  de  Vhydrure  d'éthylène 
et  du  chlorure  de  stannotriéthyle  : 

(C*H5)iSn-*  +  HCl  =  C*H8  +  (C''H»)»Sn2Cl  ; 

puis  du  chlorure  de  stannéihyle  et  deVhydrure  d'éthylène  : 

(C*H»)3SnH:i  +  HCl  =  C'H«  +  (C^HSjsSnSCl*. 


§  i.  —  Arsénidlméthyle  ou  cacodyle  :  [(C-H»)2As]-'. 


1.  C'est  le  radical  le  plus  anciennement  connu.  On  peut  l'obtenir 
en  faisant  agir  l'éther  racthyliodhydrique  sur  l'arséniure  de  sodium; 
mais  il  est  alors  mélangé  avec  l'arsénitriméthyle  et  l'iodure  de  tétra- 
raéthylarsonium. 

Pour  le  préparer,  il  vaut  mieux  distiller  au  bain  de  sable,  dans  une 
cornue  de  verre,  un  mélange  d'acétate  de  potasse  sec  et  d'acide arsé- 
nieux,  à  parties  égales.  On  refroidit  le  récipient  et  l'on  opère  sous  une 
bonne  cheminée,  pour  garantir  l'opérateur  des  gaz  arsénicaux. 

Le  liquide  obtenu  (liqueur  fumante  de  Cadet)  est  un  mélange  de 
cacodyle  et  d'oxyde  de  cacodyle.  On  lave  le  produit  à  l'eau,  on  le  rec- 
tifie sur  la  potasse  solide  et  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré :  ce  qui  le  change  en  chlorure  de  cacodyle,  (C'H';*AsCl,  liquide 
oléagineux,  bouillant  vers  100°,  peu  soluble  dans  l'eau,  fort  oxy- 
dable. Ce. chlorure,  chauflé  avec  du  zinc  dans  un  tube  scellé,  fournit 
du  chlorure  de  zinc  c(  du  cacodyle  libre,  que  l'on  rectifie  dans  mi 
courant  d'hydrogène. 

34 
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2.  Le  cacodyle  est  un  liquide  transparent ,  plus  dense  que  l'eau, 
doué  d'une  odeur  propre  et  désagréable,  très  vénéneux.  11  est  spon- 
tanément inflammable  au  contact  de  l'air.  Il  est  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Il  bout  à  170°  et  cristallise  à  —6». 

L'action  très-ménagée  de  l'oxygène  le  change  en  oxyde,  (C*H=*)'AsO, 
liquide  oléagineux,  bouillant  à  120°  et  qui  prend  aussi  naissance  par 
l'action  de  la  potasse  sur  le  chlorure  de  cacodyle. 

Les  hydracides  changent  cet  oxyde  en  chlorure,  bromure  ou  iodure 
de  cacodyle: 

(CMP)2AsCI  (CW)2AsBr  ;  (C^Hs^'AsI. 

3.  Le  cacodyle  et  son  oxyde  absorbent  lentement  l'oxygène  hu- 
mide et  se  transforment  en  acide  cacodylique  : 

(CWpAsOS,  HO. 

C'est  un  acide  fort  soluble  dans  l'eau  et  qui  cristallise  par  évapo- 
ration  en  gros  prismes  inodores,  déliquescents  ,  non  vénéneux. 
Cet  acide  forme  des  sels  assez  bien  définis. 

4.  Le  perchlorure  de  phosphore  le  change  en  trichlorure  de  caco- 
dyle, (C*H*)*AsCP,  corps  cristallisé  qui  se  form.e  aussi  par  l'action  du 
chlore  sur  le  protochlorure,  (G'H*)AsCl.  L'eau  décompose  le  trichlo- 
rure en  reproduisant  l'acide  cacodylique . 

Ce  même  trichlorure,  chauffé  vers  40  à  50°,  se  dédouble  en  éther 
méthxjlchlorhydrique  et  chlorure  d'arséniméthyle  : 

(C2H3)2AsC13  =  C2H3Cl  +  C^H^AsCls. 

Le  dernier  chlorure,  traité  par  le  chlore  à  — 10°  et  en  présence  du 
sulfure  de  carbone,  fournit  un  perchlorure,  G^H'AsCl*,  qui  se  décom- 
pose à  0°  en  chlorure  d'arsenic  et  élher  méthylchlorhydrique  : 

C2H3AsCl*  =  C2H3Cl  + AsCl». 

Tout  le  carbone  du  cacodyle  se  trouve  ainsi  transformé  en  éther 
méthylchlorhydrique. 

§  5.  —  Trléfthylphosphine  :  (C^H»/?. 

1 .  On  prépare  ce  radical  en  faisant  tomber  goutte  à  goûtte  du  tri- 
chlorure de  phosphore  dans  une  solution  éthérée  de  zinc-éthyle  ;  on 
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opère  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique.  Il  se  sépare  une  com- 
binaison amorphe  et  épaisse  de  chlorure  de  zinc  et  de  triéthylphos- 
phine.  On  la  sépare  par  décantation  et  on  la  distille  avec  de  la  po- 
tasse caustique.  La  triéthylphosphine  passe  avec  les  vapeurs  d'eau  et 
se  rassemble  en  couche  huileuse  à  la  surface  de  l'eau,  dans  le  réci- 
pient. 

ti.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  égale  à  0,812  à  :lo''o; 
il  bout  à  127", 0  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther. 

3.  Il  absorbe  vivement  l'oxygène  de  l'air  et  peut  même  s'enflam- 
mer spontanément.  Il  forme  directement  un  oxyde,  un  sulfure,  un 
chlorure  : 

(C»H5)3PO»;  (C*H5)3PS2;  {CHP)3PCP. 

L'oxyde  de  iriét/ii/lphosphine  est  cristallisé,  déliquescent,  miscible 
à  l'eau  et  à  l'alcool.  Il  bout  à  2-40".  La  triéthylphosphine  joue  donc 
le  rôle  d'un  radical. 

i.  La  triéthylphosphine  s'unit  aussi  aux  acides,  à  la  façon  des  alca- 
lis, en  formant  des  sels  : 

(CH15)!'P,  HCI;  (C*HS)3P,  HCl,  HCP. 

Elle  se  combine  de  même  avec  l'éther  iodhydrique  en  formant 
Viodure  de  tétrét/iylphosphonium,  (G*fI'')*PI.  C'est  l'iodure  d'une  base  : 
(C*H^)*PO,FIO;  laquelle  possède  les  propriétés  d'un  alcali  très-éner- 
gique. 

o.  La  triéthjlarsine,  (G^H^j^As,  et  la  triéthyhtihine  ou  stibiotrié- 
Ihyle,  (CW)='Sb,  sont  des  corps  analogues  à  la  triéthylphosphine; 
mais  ils  jouent  plutôt  le  rôle  de  radical  que  celui  d'alcali.  On  les  pré- 
pare par  la  réaction  de  l'éther  iodhydrique  sur  les  alliages  de  sodium 
et  d'arsenic  ou  d'antimpine.  Ils  engendrent  aussi  des  dérivés  tétré- 
thylés,  doués  de  propriétés  basiques  énergiques,  et  qui  sont  des  al- 
calis de  la  4*  espèce. 


LIVRE  HUITIÈME 


AMIDES. 


CHAPITRE  PREMIER 

AMIDES    PROPREMENT  DITS- 
§  1.  —  Théorie  (çcnéraie- 

i»  Les  amides  sont  formés  par  l'imionderammoniaqueetclesacides, 
avec  séparation  des  éléments  de  l'eau.  Ils  diftèrent  donc  des  sels 
ammoniacaux  par  les  éléments  de  l'eau. 

Réciproquement,  les  amides  peuvent  fixer  les  éléments  de  l'eau, 
et  reproduire  l'ammoniaque  et  l'acide  générateur;  mais  cetlc  repro  • 
duction  n'est  pas  immédiate,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  les 
sels  ammoniacaux.  Sous  ce  rapport,  les  amides  peuvent  être  compa- 
rés c\  juste  titre  avec  leséthers. 

Par  extension  on  a  donné  aussi  le  nom  d'amides  à  divers  corps 
qui  résultent  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  aldéhydes;  ou 
bien  encore  de  l'action  des  alcalis  hydrogénés,  ou  môme  des  amides 
plus  simples  sur  les  acides  et  sur  les  aldéhydes. 

2.  La  classification  des  amides  répond  à  celle  des  acides. 

Soient  d'abord  les  acides  à  fonction  simple,  monobasiques,  renfer- 
mant 4  équivalents  d'oxygène,  tels  que  l'acide  acétique,  C'M1*0''.  L'a- 
cétate d'ammoniaque  répond  à  la  formule  :  AzPP.  On  peut 
lui  enlever  :  l"  les  éléments  de  2  équivalents  d'eau,  IPO'  : 

^  C*H»0*,  AzH»  — 11202  =  C*H»AzO«, 

ce  qui  engendre  Vamide  acétique  proprement  dit,  ou  acétamide, 
C*H'AzO';  2"  les  éléments  de  IWO^  : 


C*H*0*,  AzH3  -2H20«=  C*H3Az, 
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ce  qui  engendre  le  nitrile  acétique  ou  acétonitrile. 
Tels  sont  les  ami  des  les  plus  simples. 

3.  Signalons  leur  formation  et  leur  décomposition. 

L'amide  acétique  se  prépare  :  i"  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'a- 
cétate d'ammoniaque,  soumis  à  la  distillation  sèche  ; 
2°  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  anhydre  : 

(C*H!>0S)2  +  2AzH3  =  C/H»Az02  +  C^H^OS  AzH»  ; 

sur  le  chlorure  acide  : 

C^HSCIO^  +  2AzH3=  C''H»Az02+  AzHS.HCI; 

sur  les  éthers  acétiques  : 

C*HHC4t*Ô*)  +  AzH3  =  C*H4(H202)  +  C'-H^AzO^. 

Ces  méthodes  sont  générales. 

4.  Le  nitrile  acétique  se  prépare  : 

1«  En  déshydratant  l'amide,  soit  par  l'acide  phosphorique  anhydre, 
soit  même  par  la  baryte.  La  chaleur  suffit  pour  changer  en  nitriles 
un  certain  nombre  d'amides  et  de  sels  ammoniacaux,  tels  que  le 
formiate  et  le  benzoate  ; 

2°  En  formant  Téther  cyanhydrique  de  l'alcool  inférieur  (p.  193), 
c'est-à-dire  l'éther  méthylcyanhydrique,  C'H'(GniAz)  =  C'H'Az. 

5.  L'amide  et  le  nitrile  acétiques  reproduisent  l'acide  et  l'ammo- 
niaque : 

1"  sous  l'inlluence  prolongée  de  l'eau,  surtout  vers  150°.  A  froid, 
cette  reproduction  est  très-lente  et  difficile,  de  même  que  celle  de 
l'acide  et  de  l'alcool  contenu  dans  les  éthers  ; 

2°  Sous  l'influence  d'un  acide  énergique,  avec  le  concours  de  l'eau, 
à  100'  et  au-dessous  ; 

3"  Sous  l'influence  d'une  base  énergique,  avec  le  concours  de 
l'eau,  à  100"  et  au-dessous. 

Ces  trois  méthodes  sont  générales  dans  la  décomposition  des 
amides  véritables. 

¥  Joignons-y  encore  la  destruction  des  éléments  de  l'ammonia- 
que dans  le  composé  par  l'acide  nitreux,  conformément  à  la  mé# 
thode  déjà  exposée  en  parlant  des  alcalis  (p.  490)  : 

C^H^AzO^  +  AzO^H  —  C^H^O*  +  Az^  +  H*0«. 

6.  Les  amides  précédents  sont  des  amides  primaires  de  la  i"  et  de  la 
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-2' espèce.  Mais  l'ammoniaque  est  un  composé  triatomiquc,  capable  de 
s'unir  avec  1 ,  2,  3  équivalents  d'alcool,  comme  nous  l'avons  exposé  en 
retraçant  l'histoire  des  alcalis  (p.  491).  Les  mômes  types  de  combi- 
naisons se  retrouvent  dans  l'histoire  des  amides.  11  existe  en  effet  des 
amides  secondaires,  formés  par  l'association  de  1  équivalent  d'ammo- 
niaque et  de  2  équivalents  d'acides,  avec  séparation  de  2,  3,  4  IPO*. 
Les  deux  acides  peuvent  être  identiques  ou  différents. 

Soient  A  et  B  ces  deux  acides  ;  la  formule  générale  des  amides 
secondaires  de  la  2'  espèce  sera  : 

AzH»  +  A  4-  A'  -  2H«0^ 

On  les  forme  par  la  réaction  des  chlorures  acides  sur  les  amides  pri- 
maires. 

De  môme  les  amides  tertiaii^es  de  la  3'  espèce  : 

AzH»  +  A  i-  A'  +  A"  -  5H20«. 

7.  Composés  incomplets.  —  Ce  n'est  pas  tout  :  les  nitriles  présentent 
à  un  haut  degré  le  caractère  de  composés  incomplets,  A  ce  titre  ils 
peuvent  fixer:  soit  H'O',  pour  reproduire  un  amide  de  la  1"  espèce; 
soit  tout  autre  corps  simple  ou  composé,  sous  un  volume  équivalent, 
tel  que  : 

H^S^,  HGl,  Br2,  AzH»,  etc. 
Voici  la  liste  de  leurs  principaux  dérivés  : 


Hydrate  ou  amide  normal .  .   ,   CWAzCH^O^), 

Sulfhydrate.   C'-H^Az  (H^S^), 

Chlorhydrate   C*H3Az(HCl), 

Bromure   C*H»Az(Br2j, 

Nitrile  ammoniacal   CWAz  (AzH»). 


Tels  sont  les  traits  principaux  de  l'histoire  des  amides  qui  déri- 
veni  des  acides  monobasiques. 

8.  La  théorie  des  amides  des  acides  hibasiques^  à  fonction  simple, 
est  une  conséquence  de  celle  des  acides  monobasiques,  attendu  que 
tout  acide  bibasique  peut  ôtre  regardé  comme  représentant  2  équiva- 
lents d'acide  monobasique  intimement  unis.  A  ce  titre  il  engendre 
deux  séries  d'amides,  savoir  :  les  amides  biammoniacaux  et  les 
amides  monoammoniacaux. 

1°  Les  amides  biammoniacaux  sont  comparables  aux  amides  des 
acides  monobasiques,  dont  on  doublerait  la  formule;  ce  sont  éga- 
lement des  corps  neutres  : 


Amide  normal  ou  de  ia  2"  espèce 


B  +  2AzH3  — 2H'0^ 
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Soit  l'oxamide  : 


C^H^O»,  2AzHS  —  2H202=  C^H^Az^O*. 


Imide  normal  ou  de  la  5«  espèce. 
Nilrile  normal  ou  de  la  i'  espèce 


B  +  2AzH3  — 5H202, 
B  +  2AzH«  —  4H«0*. 


Soit  le  nitrile  oxalique  ou  cyanogène  : 


C*H208,  2AzH3  —  mW-  =  C*Az2. 


Leur  préparation  et  leurs  transformations  sont  analogues  à  celles 
des  amides  monobasiques. 
2°  Il  existe  également  des  amides  bi ammoniacaux  secondaires  et  ter- 


Dans  ceux-ci  les  acides  monobasiques  peuvent  être  associés  par 
équivalents  doublés  avec  les  acides  bibasiques  : 


3°  Les  amides  monoammoniacaux  des  acides  bibasiques  représentent 
des  amides  primaires,  dérivés  d'un  acide  monobasique  qui  seraient 
associés  avec  un  deuxième  équivalent  monobasique  conservant 
toutes  ses  propriétés.  A  ce  titre  ils  jouent  eux-mêmes  le  rôle  d'acides, 
monobasiques  : 

Acide  amidé  B  -h  AzH^  —  H^O^. 

Soit  l'acide  oxamique  : 


tiai7^es  : 


2AzH3  +  B  -i-  B'  —  mO^ 

2AzH3  +  B  +  B'  -I-  B"  —  CH^O^  etc. 


2AzH>-f-B-}-2A  — 4H202, 
2AzH3  -f  B  +  B'     2A  —  (5H-'0«. 


C*H208  -l-  AzH3  —  H^O^  =  C*H3AzO«, 


Acide  amidé 


B  +  AzH3  —  2H-20* 


Soit  Timide  succinique  : 


CmW  +  AzH»  -  2H-'0^'  =  CSH^AzO*. 


Il  doit  exister  aussi  des  acides  amidés  secondaires  et  tertiaires,  etc. 
9.  La  théorie  des  amides  des  acides  iribasiques,  à  fonction  simple, 
résulte  également  de  celle  des  acides  monobasiques,  en  envisageant 
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l'acide  tribasique  comme  formé  par  la  juxtaposition  de  3  équivalents 
monobasiques.  De  là  résulte  l'existence  des  amides  neutres,  triammo- 
niacaux,  primaires,  secondaires  et  tertiaires  : 

S.VzH»  +  T  -  3H«0% 
3AzH'+T+T'  — 6H20«, 
5AzH3+T  +  T'+T'-9H»0«; 

Celle  des  amides  biammoniacaux  jouant  le  rôle  ^.'acides  monobasi- 
ques ; 

Celle  des  amides  monoammoniacaux  jouant  le  rôle  d'acides  bibasi- 
ques,  etc. 

Toute  cette  théorie  est  facile  à  construire  en  principe. 

10.  Enfin  la  théorie  des  amides  qui  dérivent  des  acides  à  fonction 
complexe,  résulte  de  la  théorie  des  amides  à  fonction  simple,  cumu- 
lée avec  les  théories  spéciales  qui  répondent  aux  autres  fonctions  des- 
dits acides  complexes. 

On  obtient  ainsi  des  composés  dont  la  constitution  fort  compli- 
quée mérite  cependant  d'être  signalée,  parce  qu'elle  se  retrouve  par- 
fois dans  l'étude  des  principes  naturels. 

11.  Nous  venons  d'exposer  la  théorie  générale  des  amides  déri- 
vés de  l'ammoniaque.  La  même  théorie  s'applique  aux  alcalamides, 
c'est-à-dire  aux  amides  dérivés  del'éthylammine,  G*H^Az,  de  l'aniline, 
C'^H^Az,  et  des  alcalis  hydrogénés  en  général;  sauf  quelques  restric- 
tions, correspondant  au  caractère  spécial  de  chacun  de  ces  alcalis. 
Ces  restrictions  s'appliquent  surtout  aux  amides  secondaires  ou  ter- 
tertiaires. 

Pour  concevoir  nettement  la  génération  et  les  propriétés  de  ce 
groupe  d'amides,  il  faut  remplacer  l'alcali  hydrogéné  par  l'ammo- 
niaque et  le  générateur  oxygéné  (alcool  ou  aldéhyde)  dont  l'alcali 
dérive  :  on  fait  alors  la  somme  des  divers  générateurs  oxygénés,  tant 
acides  qu'alcools,  de  façon  à  déterminer  si  l'amide  est  secondaire, 
tertiaire,  etc. 

On  voit  dès  lors  que  le  nombre  maximum  d'équivalents  d'acides 
combinés  avec  un  seul  équivalent  d'alcali  et  le  nombre  d'équivalents 
d'eau  éliminés,  ne  saurait  être  aussi  grand  avec  les  alcalis  hydro- 
génés qu'avec  l'ammoniaque.  En  effet,  ces  alcalis  dérivent  déjà  de 
l'ammoniaque  et  l'aptitude  de  celte  base  à  entrer  en  combinaison 
s'y  trouve  en  partie  satisfaite.  Sa  tendance  à  former  des  composés 
plus  compliqués  est  diminuée,  en  proportion  précise  du  nombre 
d'équivalents  de  principes  organiques  auxquels  elle  est  déjà  unie. 
Mais  le  cadre  du  présent  ouvrage  ne  nous  permet  pas  de  développer 
davantage  ces  points  de  vue  subtil  et  particuliers. 
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12.  Les  nombreux  amides  qui  résultent  de  ces  théories,  peuvent 
être  préparés  d'ordinaire  sans  difficulté  dans  la  pratique  par  les  mé- 
thodes générales. 

i'S.  Métamères.  —  Observons  que  suivant  l'ordre  adopté  dans  les 
combinaisons  successives,  on  obtiendra  une  foule  de  composés  mé- 
tamères,  distincts  par  leur  mode  de  formation  et  aussi  par  leurs  dé- 
compositions :  car  les  générateurs  successifs  se  manifestent  dans  un 
ordre  inverse,  par  le  fait  de  ces  décompositions. 
^  Par  exemple,  on  peut  combiner  l'ammoniaque  avec  l'alcool  et 
l'acide  oxalique  dans  deux  ordres  différents,  tout  en  observant  les 
mêmes  rapports,  et  les.  composés  résultants  ne  seront  pas  identiques. 
En  unissant  d'abord  l'ammoniaque  avec  l'acide  oxalique,  à  équiva- 
lents égaux,  on  obtiendra  l'acide  oxamique  : 

AzH3  -j-  C^H^O»  —  mO'-  =  C*H3Az06  ; 

puis  en  faisant  agir  l'alcool  sur  cet  acide,  on  formera  l'éther  oxa- 
mique, composé  neutre  : 

C^H^AzOe  +  CBW  ^  H^O^  =  OTAzO^. 

Au  contraire,  on  peut  unir  d'abord  l'ammoniaque  avec  l'alcool, 
ce  qui  formera  l'éthylammine  : 

AzH»  +  —  EW  =  C^WAz  ; 

puis  on  peut  faire  agir  l'éthylammine  sur  l'acide  oxalique,  de- façon  à 
préparer  l'acide  oxaléthylammique,  qui  est  un  acide  monobasique  : 

C^HUz  +  C'^H^Os  —  mO^  =  C8tFAzO«. 

Or  l'éther  oxamique  et  l'acide  oxaléthylammique  offrent  la  même 
composition  et  les  mêmes  générateurs  primitifs  :  alcool,  ammo- 
niaque et  acide  oxalique.  Cependant  ce  sont  des  corps  tout  à  fait 
distincts  par  leurs  propriétés.  Leur  décomposition  par  les  alcalis 
met  en  pleine  lumière  leurs  constitution  :  car  l'éther  oxamique  re- 
produit d'abord  l'alcool  et  l'acide  oxamique;  tandis  que  l'acide  oxal- 
éthylammique reproduit  l'éthylammine  et  l'acide  oxalique. 

14.  Nous  partagerons  l'histoire  des  amides  en  trois  chapitres  dis- 
tincts. 

Dans  le  premier,  nous  citerons  un  certain  nombre  d'amides  nor- 
maux dont  la  constitution  est  parfaitement  connue,  tels  que  l'acéta- 
mide  et  Tacétonitrile,  les  amides  oxalique  et  succinique,  les  alcala- 
mides  dérivés  de  l'aniline,  l'acide  hippurique,  etc. 
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Le  second  chapitre  est  consacré  à  la  série  cyanique. 

Enlin,  dans  le  troisième  chapitre,  nous  parlerons  de  divers  com- 
posés azotés  naturels,  analogues  aux  amides,  mais  dont  la  constitution 
est  encore  imparfaitement  connue,  tels  que  le^  matières  albumi- 
noïdes,  etc. 

§  2,  —  Amides  normaux  dérivés  de*  acides  monobasiques. 

Les  types  de  leurs  formules  ont  été  exposés  plus  haut  (p.  533). 

1 .  Acétomide  :  G^H^AzO'. 

L'acétamide  se  prépare  en  saturant  par  le  gaz  ammoniac  l'acide 
acétique  cristallisable,  étendu  avec  le  quart  de  son  poids  d'eau  en- 
viron, et  placé  dans  une  cornue.  On  distille  ensuite;  il  passe  d'abord 
de  l'eau  mélangée  d'acétate  d'ammoniaque.  Vers  200  à  220°  on  change 
de  récipient  :  l'acétamide  distille  à  son  tour  et  cristallise  dans  le  col 
de  la  cornue  et  dans  le  récipient.  On  le  rectifie  une  seconde  fois. 

L'acétamide  est  un  corps  solide,  blanc,  cristallin;  il  fond  à  78"  et 
bout  à  221°.  Sa  saveur  est  fraîche  et  légèrement  sucrée.  Il  cristallise 
très-bien  par  fusion.  On  caractérise  ce  corps  par  sa  solubilité  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éthcr  et  surtout  parce  qu'il  régénère,  sous  l'action 
d'une  base  à  100",  de  l'acide  acétique  et  de  l'ammoniaque  : 

C'H'AzO^  +  KO,  HO  =  C^H^O»,  KO  +  AzH». 

Traité  par  l'acide  phosphorique  anhydre,  il  se  change  enacétoni- 
trile,  C^H'Az  ;  nous  avons  fait  ailleurs  l'histoire  de  ce  composé  (p.  192 
et  220). 

2.  Formamide,  G^tPAzO'.  —  Cet  amide  se  prépare  en  distillant  le 
formiate  d'ammoniaque.  Il  est  liquide  et  très-soluble  dans  l'eau.  11 
bout  vers  180°  en  se  décomposant  en  partie,  avec  formation  d'oxyde 
de  carbone  et  d'ammoniaque  : 

C'H»Az02  =  C»02  -f  AzH". 

On  observe  en  même  temps  la  production  du  nitrile  formique, 
C^HAz  : 

C^H^AzOî  =  C^HAz  +  \W, 

lequel  est  identique  avec  l'acide  cyanhydrique. 

3.  Le  butyramide,  G^H'AzO',  et  le  valéramide,  C'H^AzO*,  sont  des 
corps  cristallisés,  solubles  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther,  quis'obtien- 
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nent  par  l'action  prolongée  de  l'ammoniaque  dissoute  dans  l'alcool 
sur  les  éthers  butyriques  et  valcriques. 

Toute  la  série  des  acides  gras  forme  des  dérivés  analogues. 
^  4.  Amides  benzoïques.  —  Le  benzamide,  C'*H^\zO-,  corps  cristallisé, 
s'obtient  par  l'action  prolongée  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  ben- 
zoïque. 

Le  nitrile  benzoïque,  C'^H^Az,  prend  naissance  dans  la  distillation 
sèche  du  benzoate  d'ammoniaque.  C'est  un  liquide  incolore,  très-ré- 
fringent, doué  d'une  forte  odeur  d'amandes  amères.  Sa  densité  à  0' 
est  1,023.  Il  bout  à  191».  Il  se  forme  dans  la  distillation  sèche  de  la 
plupart  des  composés  azotés,  capables  de  fournir  de  l'acide  benzoï- 
que parleurs  dédoublements,  tels  que  l'acide  hippurique. 

5.  Taurine,  G^H'AzS'O^  C'est  l'amide  normal  de  l'acide  iséthioni- 
que  (p.  199).  Elle  existe  dans  le  tissu  du  foie  et  des  reins  :  elle  ré- 
sulte aussi  du  dédoublement  de  l'un  des  acides  de  la  bile,  l'acide 
taurochoHque. 

On  la  prépare  en  chauffant  l'iséthionate  d'ammoniaque  vers  210°: 

AzH«—  H202.=C*HUzS206. 

On  peut  aussi  faire  bouiUir  la  bile  pendant  quelques  temps  avec  l'a- 
cide chlorhydrique.  On  filtre,  pour  séparer  les  matières  résineuses; 
on  concentre  aubain-marieet  l'on  décante  le  sel  marin  qui  se  dépose. 
L'eau  mère,  additionnée  d'alcool,  laisse  déposer  la  taurine. 

Elle  se  présente  en  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques,  transpa- 
rents, solubles  dans  15,5  parties  d'eau  froide  et  dans  500  parties  d'al- 
cool ordinaire  froid  ;  insolubles  dans  l'éther.  Elle  est  fort  stable  et 
résiste  aux  acides  minéraux.  La  potasse  fondante  la  décompose  en 
ammoniaque,  sulfite,  et  acétate,  avec  dégagement  d'hydrogène  : 

C^rAzS^OG  -r  5KH02  =  AzH^  +  C^H^KO'^  +  S^K^O^  +  H^O^  +  IP. 

6.  Acide  taurochoHque ,  G«2H"AzO^*S^  —  C'est  un  amide  secon- 
daire, dérivé  de  l'acide  cholalique  et  de  la  taurine  : 

CS2H*5AzO»*S2+H«O2^G^8H40oio_uc*H"AzS2O«. 

Il  existe  seul  dans  la  bile  des  chiens;  mais  il  fait  aussi  partie  de  la 
bile  d'homme,  de  bœuf,  de  serpent,  etc.,  où  il  est  mélangé  avec  des 
acides  analogues.  On  le  sépare  de  l'acide  glycocholique,  auquel  il 
est  d'ordinaire  associé,  en  précipitant  celui-ci  par  l'acétate  de  plomb; 
on  filtre  et  l'on  précipite  l'acide  taurocholique,  à  son  tour,  avec  l'acé- 
tate de  plomb  ammoniacal. 
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Gel  acide  est  amorphe,  dextrogyre;  le  sel  de  soude  est  cristallisé. 

7.  Cérébrine,  G»*H^''AzO^  —  C'est  un  principe  immédiat  de  la  sub- 
stance nerveuse,  qui  oiïre  la  composition  d'un  amide  dérivé  d'un 
acide,  C8nl^*0^  ou  d'un  aldéhyde,  G'*IP*0^  La  cérébrine  est  soluble 
dans  l'alcool,  mais  insoluble  dans  l'éther  froid,  ce  qui  permet  de  la 
séparer  des  lécithines  (p.  501). 

G'est  une  poudre  blanche,  légère,  insipide,  neutre,  insoluble  dans 
l'eau  et  les  alcalis;  elle  forme  avec  l'eau  bouillante  une  émulsion 
assez  stable. 

§  5.  —  jtiuides  noriuniix  dérivés  des  acides  bibasiques. 

1.  L'oxa77iide,  G*U*Az«0\  représente  l'amide  le  plus  simple  qui 
dérive  de  l'acide  oxalique  : 

C''H»0^  2AzH3-2H«0«=C^H^Az20\ 

On  peut  le  préparer  en  soumettant  l'oxalate  d'ammoniaque  à  la 
distillation  sèche  et  en  lavant  le  produit  sublimé  à  l'eau  froide.  Mais 
il  est  préférable  d'avoir  recours  à  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'éther  oxalique  : 

I  (O^H^O»)  +  -iAzHï  =  2C^HMH«02)  +  C^mAz20^ 

A  cet  effet,  on  dissout  l'éther  oxalique  dans  son  volume  d'alcool, 
et  l'on  mêle  la  liqueur  avec  son  volume  d'une  solution  aqueuse  et 
concentrée  d'ammoniaque.  Il  se  forme  presque  aussitôt  un  abondant 
dépôt  cristallin  d'oxamide,  lequel  augmente  rapidement,  jusqu'à 
transformation  totale.  On  lave  à  l'eau  froide. 

L'oxamide  est  une  poudre  blanche,  cristalline,  insoluble  dans 
l'eau  froide,  l'alcool  et  l'éther,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

►Soumise  à  l'action  brusque  de  la  chaleur,  elle  se  sublime  en  par- 
lie  et  se  décompose  partiellement,  en  fournissant,  entre  autres  pro- 
duits, le  nitrile  oxalù/ue,  lequel  est  identique  avec  le  cyanogène  : 

C^H^AzH)''  -  211*02  =  C*Az2. 

Les  acides  et  les  alcalis  concentrés  décomposent  l'oxamide  à 
l'ébullition,  atec  régénération  d'acide  oxalique  et  d'ammoniaque. 

2.  Vacide  oxamiqve,  Ç*H'AzO^  correspond  à  l'oxalatc  acide  d'am- 
moniaque : 

C*H«0\  AzH'  —  H^O*  —  C*H3AzO«. 
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C'est,  conformément  à  la  théorie,  un  acide  monobasique. 

On  le  prépare  en  chaufl'ant  l'oxalate  acide  d'ammoniaque  au  bain 
d'huile,  vers  220°,  pendant  deux  à  trois  heures.  Il  reste  dans  la 
cornue  une  masse  jaunâtre,  que  l'on  traite  par  l'eau  tiède  :  l'acide 
oxamique,  un  peu  soluble,  se  dissout  et  cristallise  pendant  le  refroi- 
dissement. On  le  purifie  en  préparant  Toxamate  de  baryte. 

On  obtient  Vélher  oxamique  (oxaméthane) ,  G*H*(G'*H»AzO'*) ,  en 
traitant  par  le  gaz  ammoniac  sec  l'éther  oxalique  dissous  dans  l'al- 
cool :  la  liqueur  évaporée  abandonne  l'éther  oxamique  en  belles  la- 
melles cristallisées. 

3.  Amides  succiniques.  —  L'acide  succinique  va  nous  fournir  de 
nouveaux  types  d'amides,  plus  complets  que  les  dérivés  de  l'acide 
oxalique. 

he  succimmide  : 

CSH^Az^O*  =  C8H«08,  2AzH3  —  2H«02 

se  prépare  en  agitant  l'éther  succinique  avec  une  solution  aqueuse  et 
concentrée  d'ammoniaque;  il  se  dépose  rapidement.  C'est  un  corps 
cristallisé,  soluble  dans  220  parties  d'eau  froide  et  dans  9  parties 
d'eau  bouillante. 
2°  Le  nitrile  succinique: 

C8H^Az2  z=  C«H«03, 2AzH3  — 

n'est  autre  que  l'éther  dicyanhydrique  du  glycol.  On  le  prépare  en 
chauffant  le  bromure  d'éthylène  dissous  dans  l'alcool  avec  du  cya- 
nure de  potassium  : 

CHI2(HBr)2  +  2C2AzK  —  ÇJ^W  (G^HAz)  (C^HAz)  +  2KBr. 

C'est  une  huile  épaisse,  soluble  dans  l'éther,  et  que  la  potasse  bouil- 
lante transforme  en  acide  succinique. 
3°  h' acide  succinamique  : 

C^H'AzOe  =  C8H608,  AzRS  —  H^O^, 

est  peu  connu;  mais  il  serait  facile  de  l'obtenir. 
•4"  U acide  succinimique  ou  succimmide  : 

C8H»AzO^  =  C8H60»,  AzH»  —  m^O^, 

se  prépare  en  distillant  le  succinate  d'ammoniaque  ou  le  succina- 
midc  : 

Cm<^A  z50*  =  C8H8AzO^  +  AzH8  ; 
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ou  bien  encore  en  traitant  l'acide  succinique  anhydre  par  l'ammo- 
niaque : 

C8H*0«  +  AzH*  -  H^O^  =  CsH^AzO^ 

Le  succinimide  cristallise  en  belles  tables  rhomboïdales,  renfer- 
mant H*0*  de  cristallisation.  Il  est  très-solublc  dans  l'eau,  l'alcool, 
peu  soluble  dansl'éthcr.  Il  fond  à  210"  et  se  sublime  sans  altération. 
Il  précipite  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

Cet  imide  est  isomère  avec  le  dérive  cyanhydrique  de  l'acide  oxy- 
propionique  :  C''H*(G-HAz)0* ,  composé  que  l'on  prépare  en  traitant 
le  cyanure  de  potassium  par  le  dérivé  chlorhydrique  correspondant 
(acide  propionique  chloré)  :  C^H*(HC1)0*.  Le  dérivé  cyanhydrique 
susdit,  traité  par  la  potasse,  se  change  en  ammoniaque  et  acide  suc- 
cinique, comme  son  isomère. 

§  4.  —  Alcalaniidcs. 

1.  Anilides. — Parmi  les  alcalamides  qui  dérivent  d'un  alcali  hydro- 
géné, nous  citerons  comme  types  les  anilides,  construits  d  après  les 
mêmes  formules  que  les  amides  dérivés  de  l'ammoniaque. 

l"  L'anilide  acétique  :  C^H^O'+C^^'Az— H'O*,  se  forme  par  l'ac- 
tion du  chlorure  acétique,  ou  de  Tacideacétique  anhydre  sur  l'aniline. 
Il  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  112",  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther. 
La  potasse  bouillante  le  décompose  en  aniUne  et  acétate  de  potasse. 

2°  Le  rdtrile  correspondant  :  G'^H'^Az,  n'a  pas  été  préparé  à  l'état 
libre;  mais  on  connaît  sa  combinaison  avec  l'aniline  : 

C««lPA7.(Ci2H7Az). 

3'  Le  diunilide  oxalique  :  C^H^O^-l-SC^'ÎPAz- 211^0',  se  forme  en 
chauffant  vers  160  à  180"  l'oxalate  d'aniline.  Ce  sont  de  belles  écailles 
brillantes,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  solubles  dans  l'alcool 
absolu  bouillant.  Il  fond  à  245"  et  distille  partiellement  vers  320°. 

4"  Vacide  aniloxalique  :  G^IPC-j-G^m^Az— H*0*,  se  forme  en 
chauffant  l'aniline  pendant  huit  à  dix  minutes  avec  un  excès  d'acide 
oxalique.  On  traite  par  l'eau  bouillante,  qui  dissout  l'aniloxalate 
d'aniline. 

2.  Amides  de  la  glycollammine.  —  hai  glycollammine  (p.  501)  offre 
le  type  intéressant  d'un  alcali  à  fonction  mixte  :  c'est  un  acide-alcali, 
d'après  sa  génération.  A  ce  titre,  elle  peut  fournir  deux  classes 
d'amid-es. 
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i"  Des  amides  dérivés  de  la  fonction  acide,  c'est-à-dire  qui  résultent 
de  l'union  de  l'ammoniaque  ou  d'un  autre  alcali  avec  la  glycolam- 
mine,  envisagée  comme  acide  oxijacétamique  : 

Aniide   C*H2(AzH3)0*  +  AzH^  —  H^O^  =  C'fl6Az«0^ 

Nitrile   C='H'(AzH3jO*  +  AzHS  —  aH-'O-'  =  C^H^Az^  (-). 

Le  dérivé  ammoniacal  d  u  ni  trile  répond  à  la  formule  :  G*H*  Az-(  AzH") 
ou  CnrAz',  etc. 

2°  Des  amides  dérivés  de  la  fonction  alcali,  c'est-à-dire,  qui  résul- 
tent de  l'union  d'un  acide  avec  la  glycolammine  envisagée  comme 
corps  analogue  à  l'ammoniaque.  Cette  classe  de  composés  est  fort 
nombreuse;  je  me  bornerai  à ,citer  l'am/de  glycollamibenzoïque,  ou 
acide  hippurique  : 

C*H3AzO*+Ci*H«0*-H'02^Ci8H9Az06   ou  C"H*02(C'^H5AzO*) 

et  Vamide  cholatique  {acide  glycocholique). 

3.  L'acide  hippurique  est. à  la  fois  un  amide,  en  tant  que  dérivé  de 
l'acide  benzoïque,  et  un  acide  monobasique,  en  tant  que  dérivé  de  la 
glycolammine.  On  le  forme  artificiellement  en  traitant  la  glycollam- 
mine  zincée  par  le  chlorure  benzoïque  : 

CWZnAzO*  +  Ci*H5C102  =  C'^H^AzOe  +  ZnCl. 

Il  existe  tout  formé  (à  l'état  salin)  dans  l'urine  des  herbivores,  dans 
leur  sang,  et  parfois  dans  l'urine  humaine.  Pour  le  préparer,  on  mêle 
l'urine  de  cheval  fraîche  avec  2  à  3  volumes  d'acide  chlorhydrique 
concentré.  L'acide  hippurique  se  dépose  et  cristallise.  Au  bout  de 
douze  heures,  on  recueille  le  dépôt,  on  le  dissout  dans  la  soude,  on 
hltre,  on  décolore  par  le  chlorure  de  chaux;  on  précipite  de  nou- 
veau par  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  fait  recristalliser  l'acide  hip- 
purique dans  l'eau  bouillante,  avec  du  noir  animal; 

L'acide  hippurique  forme  de  longs  prismes  incolores,  du  système 
rhombique.  Sa  densité  est  1,308.  Il  se  dissout  dans  600  parties  d'eau 
à  0»,  beaucoup  mieux  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool,  peu  dans 
l'éther. 

Il  fond  à  une  douce  chaleur  ;  puis  vers  240°,  il  se  décompose  avec 
formation  d'acide  benzoïque ,  de  benzonitrile ,  d'acide  cyanhy- 
drique,  etc.  L'acide  hippurique  forme  des  sels  monobasiques. 

Sous  l'inRuence  prolongée  des  alcalis  comme  des  acides,  il  fixe 
les  éléments  de  l'eau  et  reproduit  la  glycollammine  et  l'acide  ben- 
zoïque. Le  même  changement  a  lieu  dans  l'urine  des  herbivores 
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pendant  la  jDiitréfaction;  c'est  sur  cette  réaction  qu'est  fondée  l'une 
des  préparations  de  l'acide  benzoïque  (p.  457). 

4.  y4cide  glycocholiqiœ  :  C^*II**AzO*-.  Cc&iVamide  c/io/aliqve  de  Vd 
glycoUanimine  : 


Il  existe  dans  la  bile  de  bœuf,  en  moindre  quantité  dans  celle  de 
l'homme;  mais  il  manque  dans  celle  des  carnivores. 

Pour  l'obtenir  on  évapore  la  bile  de  bœuf  en  consistance  siru- 
peuse. On  la  traite  par  l'alcool  fort,  on  décolore  par  le  noir  animal, 
et  l'on  évapore  à  sec  au  bain-maric.  On  redissout  dans  une  petite 
quantité  d'alcool  absolu,  puis  on  ajoute  de  l'éther.  Il  se  forme  un 
précipité  (sel  de  soude)  que  l'on  redissout  dans  l'eau,  et  l'on  ajoute  de 
l'acide  sulfurique  étendu  goutte  à  goutte,  jusqu'à  apparition  d'un 
trouble  persistant.  Après  quelques  heures,  la  liqueur  s'est  remplie 
d'aiguilles  brillantes,  que  Ton  fait  recristalliser  dans  l'alcool  :  c'est 
l'acide  glycocholique. 

O  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau 
chaude,  très-soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther;  ses  sels 
sont  généralement  solubles.  11  est  dextrogyre  (-[-  29°). 

Les  acides  ou  les  alcalis  étendus,  par  leur  réaction  prolongée,  le 
dédoublent  en  acide  cholalique  et  glycollamminc.  Avec  l'acide  sul- 
furique  concentré    on   obtient    d'abord    de   Vacide  cliolonique 
(:**H*'AzO'^ 

5.  On  connaît  encore  Vacide  hyoglycochdlique,  C^'ir'AzO'^  dérivé 
de  la  glycollamminc  et  de  Vacide  hyocfiolalique ,  C/''H^<'0^  et' extrait 
de  la  bile  de  porc. 


§  5.  —  Aniidcs  divers.  —  indigo  :  (:i«H»AzO-. 


1.  y^orma^i'on.— L'indigo  est  un  amide  complexe,  dont  la  constitu- 
tion n  est  pas  encore  connue  exactement.  Ce  corps  et  ses  dérivés 
forment  un  groupe  à  part,  dont  voici  les  principaux  termes  : 


Série  normale. 


  C'«H^A/. 

  C.«HTAzO^ 

  C'«}FAzO\ 

Tnoxindol  (acide  isatiquc)  :  .  .  .  ÇAm'\9.0\ 

35 
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Anhydrides. 


Indigo  bleu  et  isomèreï;.  .  . 

Isatine.  ... 

Corps  condensés. 

Indigo  blanc  

Isalhvde  

Hvdrindine  

Isalochlorine,  Isatopurpurinc, 

C'SH'îAzO^ 


(C'6H3AzO«) 


L'indol  est  le  terme  le  plus  simple  de  toute  la  .série,  celui  que 
l'on  obtient  en  poursuivant  les  actions  réductrices  jusqu'au  bout; 
mais  on  n'a  pas  encore  réalisé  les  actions  inverses. 

On  a  formé  l'indol  par  la  décomposition  de  l'acide  nitro-cinna- 
mique  : 

C'W(AzO0O^  -  C»0*  —  +  2H2,  =  Ci«H'Az  ; 

ce  qui  semble  rattacher  l'indol  au  styrolène,  C'^H».  Les  dérives  indigo- 
tiques  traités  par  la  potasse  fondante  ou  par  les  agents  oxydants 
fournissent  également  des  dérivés  aromatiques,  tels  que  l'acide  saîi- 
cylique,  G'^H^O';  l'acide  anthranilique  (phénolammicarbonique), 
G*''H'AzO'';  l'aniline,  C^^H'Az;  le  phénol,  G^^H^OS  etc. 

Cependant  la  synthèse  régulière  de  l'indigo  n'a  pas  encore  été 
réalisée  au  moyen  de  l'indol,  du  styrolène  ou  des  composés  salicy- 
liques.  On  a  seulement  observé  la  formation  d'une  trace  d'indigo  en 
chauffant  brusquement  l'acétobenzone  nitré  avec  un  mélange  de 
chaux  sodée  et  de  zinc  en  poudre  : 

C«6H7(AzO^)02  —  0-'  -        =  C'6H-Az02. 

Rappelons  que  l'acétobenzone  lui-même,  G'*H'0-j  fournit  un 
dérivé  styrolénique,  le  phénylacétylènc,  G'«IP,  par  déshydratation. 

2.  Etats  naturels.—  L'indigo  existe  dans  le  suc  de  ccri aines  plantes  : 
Indigofera  tinctoria  ;  I.argmtea-  isatis  tinctoria;  polygonum  tinc- 

torium.  Il  s'y  trouve  combiné  avec  un  sucre  spécial,  Vindiylucine,  sou^ 
la  forme  cVindicane,  sorte  de  glucoside.  L'indicane  semble  exister 
aussi  en  petite  quanlité  dans  l'urine  de  l'homme  et  du  chien. 

3.  Préparation.  —  On  prépare  l'indigo  en  exposant  à  l'air  le  suc  des 
plantes  précitées,  après  l'avoir  soumis  à  une  fermentation  spontanée. 
L'indigo  s'en  précipite,  sous  la  forme  de  flocons  bleus. 


On  le  purifie  en  le  Iraitant  par  un  acide  étendu,  puis  par  l'eau 
ou  l'alcool;  ou  mieux  encore  en  le  changeant  par  les  agents  réduc- 
teurs dans  une  matière  soluble  et  incolore,  Vindigo  blanc. 

A  cet  eiïet  on  prend  l  partie  d'indigo  pulvérise,  2  parties  de  sul- 
fate de  protoxyde  de  fer,  .3  parties  de  chaux  éteinte  et  150  parties 
d'eau  ;  on  introduit  le  tout  dans  un  vase  bouché.  Le  protoxyde  de 
fer,  qui  résulte  de  la  réaction  de  la  chaux  sur  le  sulfate ,  s'oxyde  aux 
dépens  de  l'eau,  dont  l'hydrogène  se  porte  en  même  temps  sur  l'in- 
digo, et  le  change  en  indigo  blanc,  G*ni«AzO*,  ou  plutôt  C*^H'*Az«0\ 
La  liqueur,  décantée  et  exposée  ensuite  au  contact  de  l'air,  dépose 
rapidement  des  flocons  bleus  d'indigo.  - 

Au  lieu  d'exposer  la  liqueur  même  à  l'air,  si  l'on  y  trempe  des 
tissus  végétaux  et  que  l'on  expose,  ces  derniers  à  l'air,  ils  demeurent 
teints,  c'est-à-dire  couverts  de  la  matière  tinctoriale,  qui  y  adhère 
solidement.  L'ensemble  de  ces  opérations  constitue  ce  qu'on  appelle 
dans  l'industrie  la  cuve  à  froid  à  la  couperose. 

La  cuve  à  Vnrpiment  se  compose  avec  du  sulfure  d'arsenic  et  de 
la  potasse  causticjue;  \a  cuve  à  Voxyde  d' et ain,  ii\ ce  une  solution  de 
protoxyde  d'étain  dans  les  alcalis.  La  cuve  au  pastel  [cuve  à  chaud) 
se  compose  avec  des  feuilles  de  pastel  réduites  en  pâte,  de  l'eau,  de 
la  chaux  éteinte,  enfin  un  peu  de  son  et  de  garance.  La  cuve  au  sucre 
fournit  l'indigo  cristallisé  :  elle  consiste  à  réduire  l'indigo  par  un 
mélange  de  glucose  et  de  soude  caustique,  en  employant  l'alcool 
comme  dissolvant  commun. 

\.  Propriétés. —  L'indigo  pur  ou  indigotine,  possède  une  couleur  bleu 
foncé,  avec  reflet  pourpre.  Il  prend  un  éclat  métallique  sous  le  bru- 
nissoir. Inodore,  insipide,  neutre,  sa  densité  est  de  1,35.  Insoluble 
dans  les  dissolvants,  il  se  volatilise  en  répandant  des  vapeurs 
pourpres,  si  l'on  opère  sur  une  petite  quantité.  Mais  on  ne  peut  le 
distiller  en  quantité  notable  sans  décomposition. 

5.  Agents  réducteurs. — Les  agents  réducteurs  transforment  l'indigo 
bleu  d'abord  en  indigo  blanc;  puis  en  divers  produits  mal  connus. 
Ces  produits,  chauffés  avec  du  zinc  en  poudre  vers  le  rouge  sombre,  * 
se  changent  en  indol ,  C'^H'^Az ,  composé  incolore,  cristallisable, 
fusible  à  52",  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  ([ui  ne  forme  pas  avec 
les  acides  de  combinaisons  stables. 

Sous  des  influences  réductrices  plus  énergiques  encore,  telle  que 
celle  de  l'acide  iodhydrique  à  275%  l'indigo  se  change  en  ammo- 
niaque et  hydrure  d'octjjlène,  C'"!!'".  Ce  sont  les  termes  extrêmes  de 
sa  réduction. 

e.  Agents  oxijdants.  \"  1  satine. —  Le  premier  terme  de  l'oxydation  de 
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l'indigo,  par  les  agents  les  plus  divers,  est  Visatine,  beau  composé 
rouge  orangé  et  cristallisé  : 

C'«H3AzO^  +  0«  =  C»6H«AzO\ 

L'isatinc  ne  reproduit  Vindigo  que  dans  des  conditions  tout  à  fait 
spéciales,  telles  que  la  réaction  d'un  mélange  de  chlorures  acétique, 
phosphoreux  et  de  phosphore  vers  80°. 

Les  actions  hydrogénantes  ordinaires,  telles  que  celle  de  l'hydro- 
gène sulfuré,  produisent  d'abord  de  Visathyde,  C^^IP^Az'0\ 

L'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau  va  plus  loin,  et  change 
l'isatine  en  dioxindol,  sorte  d'hydrate  d'indigotine,  C^U'AzO*;  puis 
viennent  Voxindol,  C'^H'AzO«,  et  Vindol,  C'«H'Az. 

L'isatine  se  dissout  dans  les  alcalis  en  formant  les  sels  de  Vacide 
isatique,  G'^'H'AzO'';  elle  en  représente  l'anhydride. 

2°  En  oxydant  l'indigo  plus  cnergiquement,  l'acide  azotique  produit 
de  Yacide  nitrosahjcilique,  G'*TP(AzO*)0'',  puis  du  phénol  triràiré. 

L'hydrate  dépotasse  fondu  produit  d'abord  du  phénolammicarbo- 
nate  (anthranilate)  puis  de  la  phénolammine  (aniline). 

7.  Vacide  sulfarique  étendu  n'attaque  pas  l'indigo;  mais  l'acide  fu- 
mant le  dissout  et  forme  un  composé  soluble  dans  l'eau, 

8.  Analyse. —  On  essaye  l'indigo  comme  matière  colorante  à  l'aide 
d'une  liqueur  titrée  de  chlorure  de  chaux,  après  l'avoir  dissous  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  vers  50  ou  60". 
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CHAPITE  DEUXIÈME 

SÉRIE  CYANIQUE. 
§  1.  —  Théorie. 

1.  Les  amides  et  les  nilriles  des  acides  organiques  les  plus  simples, 
c'est-à-dire  ceux  de  l'acide  formiquc  et  de  l'acide  carbonique,  méritent 
une  attention  toute  particulière;  car  ils  comprennent  l'acide  cyanhy- 
driquc  et  ses  dérives,  le  cyanogène,  les  acides  cyanique,  sulfocya- 
nique,  les  urées,  etc.  La  théorie  de  ces  corps  se  présente  sous  un 
double  point  de  vue,  selon  qu'on  les  envisage  comme  des  amides, 
ou  comme  des  corps  dérivés  d'un  radical  composé  spécial,  le  cyano- 
gène. Nous  allons  exposer  ces  deux  points  de  vue  brièvement,  en 
commençant  par  le  premier,  qui  est  plus  général. 

1°  L'acide  formique  engendre  2  amides  principaux  : 

Aniide   Cm\z02  =  AzH»  —  H-'O^, 

Nitrile   CniAi=Cm'0'%  AzH»  —  aH^O^. 

Le  nitrile  formique  n'est  autre  que  l'acide  cyanhydrique.  En  effet, 
ce  dernier  corps,  sous  l'influence  prolongée  des  alcalis  ou  des  acides 
énergiques,  reproduit  l'acide  formique  et  l'ammoniaque;  ce  qui 
est  une  réaction  caractéristique  des  amides. 

2°  L'acide  carbonique  et  ses  sels  répondent  au  type  C^H'O*,  dérivé 
du  formène,  C^H\  par  substitution  successive  de  W  par  0*  et  de  H* 
encore  par  11*0^  : 

C2(H«02)  (0^). 

L'acide  carbonique,  en  raison  de  cette  génération ,  doit  offrir 
les  propriétés  d'un  acide-alcool.  A  ce  titre  il  fournira  '3  séries  de 
dérivés  ammoniacaux,  savoir  : 

I.  Dérivés  de  la  fonction  acide  (monobasique).: 


Amide-alcool   C-^H^O»,  AzH»  —  H^O^  =  C^H^AzO*. 

Nitrile  ^acide  cyanique  isomériqiie].  .    C2H«0«,  AzH»  — -iH^O^  =  C^H  AzO'. 
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II.  Dérivés  de  la  fonction  alcool  : 
Alcali  acide  (acide  carbaraique).  .  .  .  ^^(AzHSjO*, 


Acide  cyanique  ordinaire   C'^(AzH3)0*  —  H202=  C^HAzO*. 

111.  Dérives  mixtes  : 

Amide-alcali  (urée)   Cî(AzH3)0*  +  AzH»  —  H^O^  =  CSH^Az^O*. 

Nilrile-alcali  (cyanamide)   C2(AzH3)0*+AzH3— aH^O^i^r  C^H'Az». 


Le  dernier  corps  peut  s'unir,  tant  comme  alcali  que  comme  corps 
incomplet,  aux  acides  HCl,HBr,  et  même  à  l'ammoniaque  : 

^'^^nidine  C^H^Az^  +  AzH^  =  C^H^Az». 

IV.  Ce  n'est  pas  tout  :  ces  composés  peuvent  s'unir  deux  à  deux,  à 
cause  de  l'antagonisme  de  leurs  fonctions  et  à  cause  du  caractère  in- 
complet des  nitriles  ;  de  là  résultent  une  multitude  de  combinaisons 
nouvelles,  par  exemple  : 

Acide  dicyanique   C5HAz02(— )(— )  +  CshazO^ 

Acide  Iricyanique  ou  cyanurique.    CTIAz02(— )  (— )  +  C^HAzO» -f  C^HAzO^. 


Acide  allopbanique   C^H^O*  +  C^H'^Az^O^  —  H^O^  =  ('.^((^aHiAz^OSjOS 

•  •   C2(C2mAî?0-')0^  + C^H^Az^O^  — 

3°  Enfin  les  dérivés  carboniques,  associés  aux  dérivés  formiques, 
engendrent  des  amides  doubles  très-variés  ; 

Cyanogène   C^HAz  +  C^HAzO^  -  H^O^  =  C'Wz^. 


Les  amides  oxaliques  peuvent  être  rappelés  ici,  puisque  l'acide  oxa- 
lique se  dédouble  aisément  en  acides  carbonique  et  formique. 

La  complexité  decesamides  doubles  peut  être  très-grande  ;  l'acide 
uriquc,  et  divers  autres  principes  azotés  qui  se  rencontrent  dans 
l'économie  animale,  se  rattachent  à  cette  théorie. 

2.  La  théorie  qui  précède  olfre  cet  avantage  qu'elle  rend  un  compte 
phis  clair  qu'aucune  autre  de  la  constitution  des  amides  simples  ou 
complexes,  dérivés  de  l'acide  carbonique.  Cependant  elle  est  moins 
simple  et  moins  séduisante  que  la  théorie  du  cyanogène,  quand  il 
s'agit  d'èxposer  l'histoire  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  ses  dérivés 
immédiats. 

L'acide  cyanhydrique,  en  effet,  peut  être  comparé  à  l'acide  chlor- 
hydrique.  A  ce  titre,  il  résulte  de  l'union  de  l'hydrogène  avec  un 
l  adical  particulier,  le  cyanogène,  formé  de  carbone  et  d'hydrogène  : 

(C«Az)H;  (C1)H. 
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Le  cyanogène  a  été  en  ellel  isolé  en  dccomposanl  par  la  chaleur 
certains  cyanures,  conformément  à  ces  analogies.  On  a  également 
obtenu  les  combinaisons  du  cyanogène  avec  les  divers  corps  simples  : 

Cyanures  mèlalliques   (C^AzjM  comparable  à  (C1)M, 

Acide  cyanique   (C»Az)0,  HO  -  CIO.  HO, 

Acide  sulfocyanique   (C-Az)S,  HS  — 

Chlorure  cyanique   (C-Az)CI  —  l^'- 

Cette  élégante  théorie,  due  à  Gay-Lussac,  va  nous  servir  pour  pré- 
senter l'histoire  des  principaux  cyanures.  Puis  nous  parlerons  des 
amides  carboniques  et  nous  terminerons  par  Tacique  urique  et  ses 
congénères. 

§  -2.  —  Cyanogène  :  C^\z^=  (C^Az)-. 

1.  Synthèse.  —  1°  Le  carbone  et  l'azote  ne  s'unissent  pas  directe- 
ment, mais  on  peut  combiner  l'azote  libre  avec  l'acétylène  sous  l'in- 
lluence  des  étincelles  électriques  (p.  37)  : 

CiH«  + Az^  =  2(C^Az)H. 

La  combinaison  s'effectue  assez  rapidement,  et  elle  est  à  peu  près 
complète,  si  l'on  prévient  la  décomposition  de  l'acétylène  au  moyen 
d'un  excès  d'hydrogène. 

L'acide  cyanhydrique  formé  peut  être  changé  ensuite  en  cyanure 
de  mercure  au  moyen  de  l'oxyde  de  ce  métal  ;  puis  ledit  cyanure 
(^haullé  fournit  le  cyanogène.  On  a  réalisé  par  cette  voie  la  synthèse 
la  plus  directe  qui  soit  connue  des  composés  cyaniques. 

-2"  On  peut  encore  former  un  cyanure,  en  faisant  agir  Tair  atmo- 
sphérique sur  un  mélange  de  charbon  et  de  potasse,  ou  de  baryte  : 
l'azote  est  absorbé  et  changé  en  cyanure.  En  raison  de  cette  réac- 
tion sans  doute,  le  cyanogène,  ou  plutôt  l'acide  cyanhydrique,  se 
i-encontre  en  petite  quantité  dans  les  gaz  des  hauts  fourneaux. 

3"  L'action  de  l'ammoniaque  gazeuse  sur  le  charbon  incandes- 
cent produit  de  l'acide  cyanhydrique,  ou  plutôt  du  cyanhydrate 
d'ammoniaque  : 

C^.-t-  2AzH3  =  CmA/.,  AzH»  +  H^. 

4"  On  peut  aussi  unir  le  sulfure  de  carbone  à  l'ammoniaque  à 
la  température  ordinaire,  changer  le  produit  en  sulfocyanate  d'am- 
moniaque vers  100"  : 

C^S^  f  '2AzH^  —  H«S«  =:  C2Az(AzH'')S«. 
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puis  transformer  ce  sel  en  sulfocyanurc  potassique,  que  l'on  désul- 
ture  au  rouge  au  moyen  d'un  métal  : 

C^AzKS^  +  2M  =  C^AzK  +  fiPSK 

2.  Formation  p^r  anilyse  régulière. —h'i  cyanogène  se  forme  dans 
ia  distillation  sèche  de  l'oxalate  d'ammoniaque  et  de  son  dérivé 
l'oxamide  :  ^ 

CiIPO%  2AzH»  —  2H'02  =  CMi^Az^O*, 
C*H*Az»0*  —  —  C*Az2. 

Le  dédoublement  de  l'amygdaline  ciïgendro  aussi  de  l'acide  cyan- 
hydrique  dès  la  température  ordinaire  (p.  342);  et  cette  réaction  se 
manifeste  toutes  les  fois  que  les  fruits  à  amandes  amères,  les  fleurs 
et  les  feuilles  de  laurier-cerise,  etc.,  sont  brovos  avec  l'eau,  de  façon 
à  rendre  possible  l'action  du  ferment  sur  Famygdaline.  Telle  est  la 
source  de  l'acide  cyanliydrique  contenu  dans  le  kirsch,  dans  l'eau  de 
laurier-cerise  et  dans  diverses  autres  préparations. 

3.  Formation  par  destruction  complexe. —"^n  raison  de  la  simplicité 
de  leur  composition,  les  cyanures  font  partie  des  produits  ultimes 
de  la  destruction  des  substances  organiques. 

On  les  .'observe  par  exemple  :  1°  lorsqu'on  fait  passer  dans  un  tube 
rouge  une  substance  azotée  volatile  :  il  se  forme  de  l'acide  cyanhy- 
drique  et  du  cyanhydratc  d'ammoniaque. 

2°  Lorsqu'on  calcine  des  matières  animales  en  présence  d'un 
alcali  libre,  et  à  l'abri  de  l'oxygène  et  de  l'humidité  :  c'est  la  source 
la  plus  écononlique  des  cyanures. 

3°  Lorsqu'on  calcine  une  substance  organique  fixe  en  présence 
d'une  quantité  insuffisante  d'azotate. 

¥  L'oxydation  brusque  des  substances  organiques  par  l'acide  azo- 
tique engendre  d'ordinaire  une  petite  quantité  d'acide  cyanliydrique. 

5"  Cette  même  formation  a  lieu  dans  la  destruction  brusque  et  ex- 
plosive des  composés  dérivés  de  l'acide  azotique,  tels  que  la  poudre- 
coton,  le  picrate  de  potasse,  etc. 

6"  L'acide  cyanhydrique  et  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  appa- 
raissent en  petite  quantité  dans  la  décomposition  putride  des  matières 
animales. 

La  multiplicité  de  ces  origines  montre  toute  l'importance  du  cya- 
nogène et  de  ses  dérivés. 

4.  Préparation. —  On  prépare  le  cyanogène  en  chauffant  du  cya- 
nure de  mercure,  préalablement  desséché,  dans  une  petite  cornue 
munie  d'un  tubeà  dégagement.  Le  sel  se  décompose  en  mercure,  qui 
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se  condense  dans  le  col,  et  en  cyanogène,  que  l'on  recueille  sur  la 
cuve  à  mercure  : 

2(C*Az)Hg  =  (C2Az)2  +  2Hg. 

5.  Propriétés.  —  Le  cyanogène  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur 
propre  et  pénétrante,  fort  vénéneux.  Il  brûle  avec  une  flamme  pour- 
pre, en  formant  de  l'acide  carbonique  et  de  l'azote  : 

C*Az«  4  20*  =  2C«0*  +  A7.«. 

Sa  densité  est  égale  à  26  fois  celle  de  l'hydrogène  :  1,806;  d'où  il 
suit  que  le  poids  28^'  exprimé  par  C*Az*  occupe  un  volume  quadru- 
ple du  volume,  occupé  par  0=8^',  selon  la  convention  adoptée  pour 
les  formules  des  substances  organiques. 

Soumis  i\  l'action  du  froid,  le  cyanogène  se  liquéfie  et  môme  se 
solidifie;  il  fond  à  —  3i°,  bout  à  — 24"  et  présente  une  tension  de 
5  atmosphères  à  +  20".  L'eau  absorbe  4  volumes  1/2  de  gaz  à  20°; 
l'alcool,  23  vohnnes;  l'essence  de  térébenthine,  3  volumes.  La  solu- 
tion aqueuse  s'altère  à  la  lumière  et  forme  un  précipité  brun. 

6.  Action  de  la  chaleur.  —  Le  cyanogène  traversé  par  une  série 
d'étincelles  électriques  se  décompose  complètement  en  carbone  et 
azote. 

L'influence  prolongée  d'une  température  voisine  de  400°  change  en 
partie  le  cyanogène  en  un  polymère  solide  et  brun,  le  paracya- 
nogène. 

7.  Action  de  Vkydrorfene.  —  Il  se  combine  à  l'hydrogène,  sous  l'in- 
fluence de  l'étincelle  électrique  : 

C*Az2  4-  H2  =  2C2AzH  ; 

mais  la  combinaison  n'est  pas  complète,  une  portion  de  cyanogène 
se  changeant  en  acétylène  et  en-azote  : 

Cette  combinaison  n'a  pas  lieu  parla  chaleur,  môme  sous  l'influence 
du  rouge  sombre. 

L'action  de  l'hydrogène  peut  aller  plus  loin  et  jusqu'à  élimina- 
tion de  l'azote  auquel  il  se  substitue;  ce  qui  arrive  en  faisant  agir  le 
cyanogène  sur  l'acide  iodhydrique  vers  280":  il  se  forme  ainsi  de 
Vhïjdrure  d'éthylbne  et  de  Vammoniaçue  : 


C*Az2  +  fiH2  =  r,*H«  +  2AzH3. 
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8.  Oxygène.  —  L'oxydation  du  cyanogène  au  rouge  produit  de  l'a- 
cide carbonique  et  de  l'azote.  A  froid,  il  n'y  a  pas  d'action. 

Pour  oxyder  le  cyanogène,  c'est-à-dire  pour  obtenir  Vacide  cya- 
nique,  (G-Az)O,  HO,  il  faut  recourir  aux  procédés  indirects  :  par 
exemple  fiiire  agir  un  oxyde  métallique,  ou  même  l'oxygène  libre, 
sur  le  cyanure  de  potassium  chaulfé  au  rouge,  ce  qui  produit  du 
cyanate  de  potasse  : 

(C2Az)K  +  2PbO:=  C^AzKO»  +  2Pb. 

On  peut  encore  faire  absorber  le  cyanogène  par  la  potasse  dissoute, 
ce  qui  produit  du  cyanure  et  un  cyanate  : 

C^Az2  +  2KH02  =  C-'A/.K  +  C^AzKO^  +  H^O-'  ; 

mais  la  réaction  n'est  pas  très-nette,  à  cause  de  la  présence  de  l'eau 
qui  détermine  la  formation  de  matières  brunes.  On  réussit  mieux  eu 
faisant  agir  le  cyanogène  sur  le  carbonate  de  potasse  sec  et 
chauile. 

9.  Soufre.  —  La  sulfuration  du  cyanogène,  c'est-à-dire  la  forma- 
tion de  l'acide  sulfocyanique,  (C*Az)S,HS,  s'effectue  comme  l'oxy- 
dation, en  chauffant  le  cyanure  de  potassium  avec  du  soufre  : 

C^AzK  +  S2  =:  C2AzKS2     C^AzS,  KS. 

10.  Chlore.  —  Le  chlore  forme  avec  le  cyanogène  un  chlorure  ga- 
zeux, (C^Az)Cl;  mais  ce  n'est  pas  par  réaction  directe.  11  faut  opérer 
par  double  décomposition,  par  exemple  au  moyen  d'un  cyanure  et 
du  chlore  : 

(CA\z)Hg  -1-  C12  =  (C2Az)Gl  +  HgCl. 

De  même  pour  le  bromure  et  l'iodure  de  cyanogène. 

11.  Métaux.  — Le  cyanogène  forme  avec  tous  les  métaux  des  cya- 
nures : 

(C2Az)M  =  CyM. 

La  combinaison  a  lieu  directement  avec  les  métaux  alcalins,  spé- 
cialement avec  le  potassium  chauffé  dans  une  cloche  courbe,  au  sein 
d'une  atmosphère  de  cyanogène. 

12.  Eau  et  acides.  —  Le  cyanogène,  soumis  à  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  fixe  les  éléments  de  l'eau  et  se  change  d'a- 
bord en  oxamide  : 
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C*Az-'  +  iH*0-'=  C^H^O»  -r  i>AzH». 

Ces  réactions  sont  en  harmonie  avec  la  théorie  des  amides. 
Elles  se  produisent  partiellement  dans  les  solutions  aqueuses  de 
cyanogène. 

§  3.  —  Acide  cyanhydrique  :  C*AzH  =  CyH. 

1.  Préparation.  —  Les  méthodes  propres  à  former  l'acide  cyanhy- 
drique  ont  été  éiiumérées  à  l'occasion  du  cyanogène;  nous  parlerons 
seulement  de  sa  préparation. 

On  obtient  ce  corps  en  distillant  80  parties  de  ferrocyanure  de  po- 
tassium avec  90  parties  d'acide  suliurique,  ét^idu  à  l'avance  de  200 
parties  d'eau.  On  place  ces  substances  dans  une  cornue  tubulée, 
dont  le  col  est  incliné  de  façon  à  y  faire  retomber  les  produits  con- 
densés les  moins  volatils;  puis  vient  un  matras  renfermant  du  chlo- 
rure de  calcium  sec,  un  tube  en  U  rempli  avec  la  môme  substance 
entourée  d'eau  à  30%  enfin  un  matras  enveloppé  d'un  mélange  réfri- 
gérant :  l'acide  cyanhydrique  anhydre  s'y  condense. 

Si  l'on  veut  l'obtenir  dissous,  le  même  appareil  convient;  mais  on 
supprime  les  vases  qui  contiennent  le  chlorure  de  calcium,  ainsi  que 
le  mélange  réfrigérant;  on  entoure  seulement  d'eau  froide  le  ballon 
où  se  fait  la  condensation. 

2.  Propriétés.  —  L'acide  cyanhydrique,  appelé  jadis  acide  prus- 
siquc,  est  un  liquide  incolore,  limpide,  mobile,  doué  d'une  odeur 
d'amandes  amères.  Sa  densité  est  0,607  à  12".  Il  cristallise  à  —15». 
11  bout  à  27".  Sa  vapeur  pèse  13  1/2  fois  autant  que  l'hydrogène.  11 
brûle  avec  une  flamme  blanche  violacée. 

C'est  un  poison  terrible,  sous  foime  liquide  ou  gazeuse. 

L'acide  pur  se  conserve  indéfiniment,  ou  mieux  encore  en  présence 
d'une  trace  d'acide.  Mais  il  suffit  de  la  moindre  trace  d'ammoniaque 
pour  déterminer  une  décomposition  spontanée  :  celle-ci  se  produit 
sur  presque  tous  les  échantillons.  L'action  du  soleil  détermine  aussi 
cette  altération.  L'acide  jaunit,  brunit  et  se  change  lentement  en 
une  matière  noire,  solide,  insoluble,  mêlée  avec  un  peu  de  gaz  am- 
moniac condensé. 

L'acide  cyanhydrique  se  mélange  avec  l'eau,  en  toutes  propor- 
tions. Ses  dissolutions  sont  plus  stables  que  l'acide  anhydre  ;  elles 
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se  conservent  indéfiniment  dans  des  vases  fermés.  L'acide  médicinal 
renferme  1  partie  en  poids  d'acide  anhydre  pour  8,5  d'eau. 

3.  Béactions.  —  Chaleur.  —  L'acide  cyanhydrique  gazeux,  soumis 
à  une  série  d'étincelles  électriques,  se  décompose  en  partie  en  acéty- 
lène et  azote  : 

2C«HAz  =  C*H«  +  Azî; 

mais  l'action  ne  dépasse  pas  un  certain  terme,  les  deux  produits  se 
recombinant  en  sens  inverse  sous  l'influence  des  mêmes  étincelles. 

•4.  Hydrogène.  —  L'hydrogène  naissant  exerce  deux  actions  succes- 
sives sur  l'acide  cyanhydrique;  il  forme  d'abord  de  la  mélhylammine 
(action  de  l'amalgame  de  sodium)  : 

C2HAz  +  2H2  =  C2H5Az; 

puis  du  formène  et  de  V ammoniaque  (action  de  l'acide  lodhydrique 
gazeux  vers  300"). 

X     C^HAz  +  5H2  =  C^H*  +  AzH». 

5.  Oxygène.  —  L'oxygène  n'agit  pas  à  froid  sur  l'acide  cyanhydri- 
que lui-même.  Mais  les  cyanures  alcalins,  chauffés  avec  les  oxydes 
métalliques  réductibles,  se  changent  en  cyanates  : 

C*AzK  +  02  =  CUzKO^. 

Les  mêmes  cyanures  alcalins,  chauffés  avec  le  soufre,  deviennent 
des  sul/ocyanures  : 

C«AzK  +  S2  =  C-2AzKS». 

6.  Chlore.  —  Le  chlore  attaque  l'acide  cyanhydrique,  pur  ou  dis- 
sous, en  formant  du  chlorure  de  cyanogène: 

C^AzH  -r  CP  =  C^AzCl  +  HCI. 

De  même  le  brome  forme  du  bromure  de  cyanogène. 

7.  Potassium  et  métaux.  —  Le  potassium,  chauffé  dans  le  gaz  cyan- 
hydrique, forme  du  cyanure  de  potassium  : 

C^AzH  +  K  r=  C^AzK  +  H. 

Les  autres  cyanures  métalliques  se  préparent,  soit  au  moyen  de 
l'acide  cyanhydrique  et  des  oxydes  métalliques  : 


CyH  +  HgO  =  CyHg  +  HO, 
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soit  par  double  décomposition  avec  le  cyanure  de  potassium  : 

CyK  +  SO^Zn  =  CyZn  +  S.O'*K. 

8.  Eau  et  acides. — Sous  l'inlluence  de  Teau  et  des  acides,  l'acide 
cyanhydrique  se  change  en  acide  formique  et  ammoniaque;  la  réaction 
est  surtout  nette  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  : 

C«HAz  +  2H»0-'  +  HCl  =  C^H^O*  +  AzH»,  HCl. 

9.  Recherche  analytique  de  l'acide  cijanhydrique.  —  Cet  acide  à  l'é- 
tal pur,  ou  étendu  d'eau,  possède  une  odeur  spéciale. 

Il  précipite  en  blanc  l'azotate  d'argent,  môme  dans  les  liqueurs 
laiblement  acides;  mais  le  précipité  est  soluble dans  l'acide  azotique 
concentré,  comme  dans  l'ammoniaque.  Recueilli  et  traité  à  l'état 
humide  par  le  zinc  et  l'acide  ï>ulfurique  étendu,  le  cyanure  d'argent 
dégage  de  nouveau  l'acide  cyanhydriqiie;  il  peut  donc  être  employé 
pour  recueillir  et  concentrer  cet  acide.  Ce  môme  cyanure  d'argent, 
une  fois  desséché,  se  décompose  par  la  chaleur  en  argent  et  cyanogène 
gazeux,  que  l'on  peut  recueillir,  enflammer,  etc.  Traité  par  une  par- 
celle d'iode,  il  fournit  de  jolies  aiguilles  blanches  d'iodure  de  cyano- 
gène ,  non  moins  caractéristiques. 

Un  caractère  très-sensible  de  l'acide  ^'yanhydrique  consiste  à  ajou- 
ter ù  la  solution  qui  le  renferme  quelques  gouttes  de  sulfate  fer- 
reux pur  et  de  sulfate  ferrique,  dissous  récemment  et  séparément, 
puis  une  goutte  de  potasse;  on  redissout  le  précipité  dans  l'acide 
chlorhydrique  très-dilué,  ajouté  goutte  à  goutte,  et  l'on  voit  appa- 
raître la  teinte  bleu  foncé  du  bleu  de  Prusse. 

On  peut  encore  ajouter  dans  la  solution  cyanhydrique  une  goutte 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque  bien  jaune,  chauffer  jusqu'à  décolora- 
tion, puis  ajouter  une  goutte  de  chlorure  ferrique,  qui  produit  la 
coloration  rouge  caractérisque  des  sulfocyanures. 

Ces  procédés  sont  applicables  à  la  recherche  de  l'acide  cyanhydri- 
que dans  les  cas  d'empoisonnement.  En  effet,  il  suffit  d'acidulcr  les 
matières  et  de  les  distiller  avec  précaution,  pour  obtenir  un  produit 
renfermant  l'acide  cyanhydrique,  reconnaissable  à  l'odeur  et  aux 
réactions  ci-dessus.  Seulement  il  faudra  éviter  de  confondre  le  chlo- 
rure d'argent  avec  le  cyanure. 

Cette  recherche  est  moins  sûre  dans  le  cas  d'une  putréfaction 
avancée  des  organes,  parce  qu'il  peut  s'y  former  du  cyanhydrate 
d'ammoniaque. 

10.  Dosage.  —  L'acide  cyanhydrique  peut  être  dosé  par  liqueur  ti- 
trée sous  diverses  formes  : 
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1°  Cyanure  d'argent.  On  rend  la  solution  cyanhydriquc  fortement 
alcaline  par  la  potasse;  puis  on  y  verse  une  solution  normale  d'azo- 
tate d'argent  goutte  à  goutte,  jusqu'à  apparition  d'un  précipité  per- 
manent. Ce  procédé  est  fondé  sur  la  solubilité  du  cyanure  double 
d'argent  et  de  potassium. 

Chaque  équivalent  d'argent  employé  répond  à  2  équivalents  de 
cyanure  simple. 

2°  lodure  de  cyanogène.  On  étend  la  solution  du  cyanure  alcalin 
avec  un  grand  volume  d'eau  ;  on  la  rend  acide  par  l'acide  carbonique 
(eau  de  Seltz),  ou  par  l'acide  acétique;  puis  on  y  ajoute  goutte  à 
goutte  une  solution  alcoolique  titrée  d'iode,  jusqu'à  coloration  per- 
manente. Il  se  forme  un  iodure  alcalin  et  del'iodure  de  cyanogène: 

CyK  +  r-=  Cyl  +  Kl. 
§  4.  —  Cyanure»  sinipIcH. 

1.  Tons  les  métaux  forment  des  cyanures,  par  leur  union  avec  le 
cyanogène.  Ces  cyanures,  dont  l'importance  est  très-grande  dans  la 
science  comme  dans  l'industrie,  appartiennent  à  deux  groupes, 
savoir,  les  cyanures  simples  et  les  cyanures  doubles.  Signalons  les 
plus  importants. 

2.  Cyanure  de  potassium  :  CyK=C-AzK. 

On  le  prépare  en  chaufTtmt  au  rouge  dans  un  creuset  de  fer  8  parties 
de  ferrocyanure  séché  avec  soin.  Après  refroidissement ,  on  détache 
le  produit  et  on  l'épuisé  par  l'alcool  bouillant;  le  cyanure  se  dépose 
par  refroidissement  ou  évapoi'ation.  11  est  généralement  mêlé  de  cya- 
nate  et  de  carbonate. 

On  l'obtient  plus  pur  en  mêlant  l'acide  anhydre  en  léger  excès 
avec  la  potasse  alcoolique,  aussi  concentrée  que  possible  :  le  cya- 
nure se  dépose;  on  le  lave  à  l'alcool  fort;  on  l'exprime  et  on  le  des- 
sèche rapidement. 

Le  cyanure  de  potassium  est  cubique,  déliquescent,  caustique,  très- 
vénéneux,  doué  d'une  faible  odeur  d'amandes  amères;  ce  qui  est 
l'indice  d'un  commencement  de  décomposition  produit  par  l'acide 
carbonique  de  l'air.  Il  fond  aisément.  Sa  densité  est  égale  à  1,52.  Il 
est  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  mais  très-soluble  dans 
l'eau.  Cette  dissolution  s'altère  assez  rapidement,  avec  production 
de  formiate  et  parfois  de  substances  brunes. 

Nous  avons  signalé  plus  haut  l'action  exercée  sur  le  cyanure  de 
potassium  par  l'oxygène,  le  soufre,  l'iode,  etc. 

Le  cyanure  de  potassium  précipite  les  sels  de  zinc  et  d'argent,  en 
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formant  des  cyanures  correspondants,  solubles  dans  un  excès  du 
réactif. 

Les  cyanures  doubles  d'argent  et  d'or  sont  employés  dans  la  dorure 
et  l'argenture;  on  les  prépare  en  général  dans  la  liqueur  même,  au 
moyen  du  cyanure  de  potassium  et  du  sel  d'argent  ou  d'or.  La  photo- 
graphie emploie  également  le  cyanure  de  potassium  comme  dissol- 
vant des  sels  d'argent;  car  ce  corps  dissout  jusqu'au  chlorure  d'ar- 
gent. 

Le  cyanure  de  potassium  dissout  le  zmc,  le  1er,  le  cuivre,  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  formation  de  cyanures  doubles,  solu- 
bles, et  de  potasse  caustique  : 

2CyK  +  Zn  +  H^O^  =  CyK,  CyZn  +  KO,  HO  +  H. 
3.  Cyanui^e  de  mercure:  CyHg— C'AzIlg. 

Ce  corps  se  prépare  en  faisant  agir  l'oxyde  rouge  de  mercure  sur 
une  solution  étendue  d'acide  cyanhydrique,  employée  en  léger  excès. 
On  évapore  et  l'on  obtient  de  beaux  prismes  à  base  carrée,  blancs, 
anhydres,  inaltérables. 

On  peut  aussi  faire  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  1  partie  de 
ferrocyanure,  2  parties  de  sulfate  mercurique  et  8  à  10  parties  d'eau. 
On  filtre;  le  cyanure  cristallise. 

Il  est  soluble.  dans  8  parties  d'eau  à  19°  et  dans  2  parties  d'eau  à 
100°,  ainsi  que  dans  20  parties  d'alcool  froid  à  la  température  ordi- 
naire. Sa  densité  est  3,77.  La  chaleur  le  décompose  en  cyanogène 
et  mercure  métallique,  avec  formation  d'un  peu  de  paracyanogène. 
11  est  très-vénéneux. 

Il  dissout  l'oxyde  de  mercure  en  formant  un  composé  :  HgGy,HgO  ; 
ce  corps  est  très-solublc  et  séparable  en  écailles  cristallisées. 

Le  cyanure  de  mercure  forme  des  composés  doubles  avec  la  plu- 
part des  cy^anurcs,  chlorures,  bromures,  iodures,  alcalins  et  métal- 
liques; ces  composés  sont  pour  la  plupart  solubles  et  cristallisables. 

^  h.  —  Cyaniircf»  doubles. 

1.  Ferrocyanure  de  potassium  (prussiate  jaune  de  potassium,  cya- 
nure jaune),  Cy'FeK*-f  3Aq. 

Préparation.  —  On  calcine  en  vase  clos  du  carbonate  de  potasse 
avec  des  matières  animales  (sang,  cornes,  débris  de  cuir,  etc.).  On 
lessive  par  l'eau  bouillante,  pour  dissoudre  le  cyanure  de  potassium 
formé;  on  ajoute  à  la  liqueur  du  sulfate  ferreux  et  l'on  évapore  à  cris- 
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tallisation.  On  peut  encore  faire  bouillir  la  liqueur  avec  du  fer,  qui  s'y 
dissout  en  dégageant  de  l'hydrogène.  Enfin  le  fer  peut  être  ajouté  ï. 
l'avance  avant  la  calcination. 

Dans  tous  les  cas,  la  liqueur  évaporée  dépose  du  ferrocyanure,  que 
l'on  fait  recristalliser. 

Le  ferrocyanure  cristallise  sous  une  forme  tabulaire,  dérivée  de 
l'octaèdre  à  base  carrée.  Il  est  jaune  citron,  transparent,  sa  densité 
est  2,05.  11  se  dissout  à  15°  dans  4  parties  d'eau.  A  100°,  il  perd  son 
eau  de  cristallisation  et  blanchit. 

La  chaleur  rouge  le  détruit,  avec  formation  de  cyanure  de  potas- 
sium, d'azote  et  de  carbure  de  fer. 

Traité  par  le  chlore  ou  les  agents  oxydants  en  solution  aqueuse, 
il  se  change  en  ferricyanure. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  se  comporte  comme  un  sel  bibasi- 
que,  dérivé  d'un  acide  complexe  :  Gy^Fe(H*).  En  effet,  la  solution  de 
ce  sel,  récemment  bouillie  pour  la  priver  d'air,  puis  mêlée  avec  l'a- 
cide chlorhydrique  et  agitée  avec  de  l'éther,  laisse  déposer  ledit 
acide  ferrocyanhydrique,  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  et  cris- 
tallin, que  l'oxygène  altère  aisément. 

2.  De  même  le  ferrocyanure  de  potassium  échange  son  potassium 
contre  la  plupart  des  métaux,  en  fournissant  des  précipités  caracté- 
ristiques et  qui  renferment  presque  tous  3  HO,  comme  le  ferrocya- 
nure primitif  : 

Cy3Fe(Zn2)  +  5H0,  blanc, 

Cy^Fe(Ca2)  +  oHO,   marron;  Irès-sensible, 

Cy3Fe(Pb2)  +  5H0,  blanc, 

Cy^Fe(Ag2)  blanc;  anhydre.  ' 

Parfois  la  moitié  seulement  du  potassium  est  déplacée  : 

CY3Fe(BaK)  +  5no, 
composé  cristallin  peu  soluble  ; 

Cy3Fe(CaK)  +  5H0, 
composé  cristallin  peu  soluble  ; 

Cy9Fe(FeK), 

précipité  blanc  bleuâtre,  très-altérable  à  l'air,  que  l'on  obtient  soit 
par  double  décomposition  avec  les  sels  ferreux,  soit  en  chauffant  le 
ferrocyanure  de  potassium  avec  l'acide  sulfurique  étendu. 
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3.  Tel  est  encore  le  bleu  de  Prusse,  obtenu  par  la  réaction  d'un  sel 
l'eiTiquc  : 

Cy3Fefeï -f  6H0,   c'est-à-dire  CyW-|-18H0, 
2 

fe  désigne  icij^Fe,  de  fticon  à  exprimer  Téquivalcnce  des  sels  fer- 
ri({ue.s  neutres  avec  les  sels  des  bases  ordinaires. 

Dans  les  arts,  on  prépare  le  bleu  de  Prusse  en  mêlant  le  cyanure 
jaune  avec  le  sulfate  ferreux;  on  obtient  un  cyanoferrure  de  fer  et  de 
potassium,  (^ue  l'on  traite  par  l'acide  chl()rliydri(|ue  pour  extraire  le 
potassium,  puis  par  le  chlorure  de  chaux. 

Le  bleu  de  Prusse  est  insoluble  dans  Teau,  l'alcool,  les  acides  fai- 
bles; il  se  dissout  dans  l'acide  oxalique  (encre  bleue);  l'acide  chlorhy- 
dri((ue  concentré  le  détruit;  la  potasse  le  décompose  également  en 
régénérant  du  cyanure  jaune.  L'oxyde  de  mercure  le  transforme  en 
cyanure  de  mercure,  sous  l'influence  de  l'eau. 

i.  /'errici/aniere  de  potassimn  [pi'ussiale  ïou^e  ou  cyanure  rouge). 

(Ml  prépare  ce  sel  en  traitant  une  solution  étendue  de  fcrrocyanure 
(K-  potassium  par  un  courant  de  chlore,  jusqu'à  ce  que  les  sels  de 
peroxyde  de  fer  n'y  produisent  plus  de  précipité  bleu.  On  concentre, 
on  fait  cristalliser  et  recristalliser. 

On  obtient  un  beau  sel  rouge  de  sang,  en  prismes  rhomboïdaux 
obliques  transparents. 

Densité,  i,8L>.  100  parties  d'eau  en  dissolvent  40  parties  à  15", 
83  parties  à  100°.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

L'acide  chlorhydriquc  décompose  à  chaud  la  solution  de  ce  sel, 
avec  formation  de  bleu  de  Prusse. 

La  solution  du  môme  sel,  bouillie  avec  la  potasse  et  un  corps 
•  •xydable,  régénère  du  fcrrocyanure. 

Une  solution  de  ferricyanurc  forme  des  précipités  caractéristi- 
ques avec  divers  sels  métalliques.  Elle  ne  précipite  pas  les  sels  ferri- 
(lues.  Avec  les  sels  ferreux,  elle  fournit  un  précipité  bleu  spécial  le 
f  'erricyanure  ferreux  (Cy«Fe'')Fe^  ' 

3.  Nùroprussiates.  -  Ce  sont  des  sels  particuliers,  obtenus  par  la 
réaction  de  l'acide  azotique  sur  les  ferrocyanures,  et  qui  développent 
une  belle  couleur  pourpre  avec  les  sulfures  alcalins. 

Tel  est  le  nitroprussiatc  de  sodium  : 


Cy'Fe^  AzOS  Cy2i\a«-f-  iAq, 

sel  rouge  en  gros  prismes  rhomboïdaux  droits,  que  l'on  obtient 
traitant  1  équivalent  de  ferrocyanure  de  potassium  en  poudre  par 
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5  équivalents  d'acide  azotique  étendu  de  son  volume  d'eau.  On 
chauffe  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité 
bleu  avec  le  sulfate  ferreux;  puis  on  fait  cristalliser;  ce  qui  donne 
(lu  nitrate  de  potasse.  On  neutralise  l'eau  mère  par  du  carbonate  de 
soude,  on  fait  bouillir,  on  filtre  et  l'on  concentre;  ce  qui  fournit  du 
nitroprussiate,  mêlé  d'azotate;  on  fait  rscristalliser. 

6.  Le  fer  n'est  pas  le  seul  métal  qui  puisse  fournir  des  cyanures 
complexes  d'un  caractère  particulier.  On  connaît  aussi  des  manyn- 
nocyanures,  des  coballicyamires,  des  chromicyanures,  des  platicyanu- 
res,  etc. 

§  C.  —  Chlorure  tic  cyanogène  :  CyCl. 

1.  Le  chlorure  cyanique  se  prépare  en  faisant  arriver  un  courani 
de  chlore  dans  un  grand  llacon  rempli  avec  une  solution  saturée  de 
cyanure  de  mercure,  à  laquelle  on  a  ajouté  un  excès  de  sel  pulvé- 
risé. On  salure  de  chlore  et  on  abandonne  dans  l'obscurité  en  agitant. 
11  se  forme  du  chlorure  de  cyanogène  et  du  chlorure  de  mercure  : 

CyHg  +  C12  =  CyCI  +  HgCl. 

On  enlève  l'excès  de  chlore,  en  agitant  avec  du  mercure;  puis  on 
chauffe  légèrement  la  liqueur.  Le  chlorure  cyanique  se  dégage  sous 
forme  gazeuse;  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  con- 
dense dans  un  ballon  à  long  col,  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 

2.  Le  chlorure  de  cyanogène  est  solide  et  cristallise  en  aiguilles 
au-dessous  de —7";  il  bout  à +12°, 7  et  est  gazeux  à  la  température 
ordinaire. 

L'eau  en  dissout  25  volumes;  l'alcool  davantage,  mais  ces  solu- 
tions se  décomposent  bientôt. 
Ce  gaz  est  très-vénéneux,  suffocant  et  excite  le  larmoiement. 

3.  La  potasse  le  décompose  avec  formation  de  chlorure  de  potas- 
sium et  d'un  cyanatede  potasse,  isomérique  avec  le  cyanate  ordinaire, 
dans  lequel  il  se  transforme  sous  l'influence  de  la  chaleur  : 

CyCl  +  2KH02  =  CyO«K  +  KCl  +  H^O-'. 

3.  Le  chlorure  de  cyanogène,  mêlé  avec  une  trace  de  chlore  libre, 
'  éprouve  peu  à  peu  une  transformation  polymérique  et  se  change  en 
chlorure  cyanurique  :  Gy'Cl". 
Ce  dernier  forme  des  aiguilles  jaunes  brillantes,  fusibles  à  140°, 
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bouilhinlà  190".  L'eau  chaude  le  change  en  acides  chlorhydriciiic  cL 
cyanui'i(iue  : 

4.  L'action  du  brome  sur  l'acide  cyanhydiiciue,  ainsi  que  sur  les 
cyanures  de  mercure  ou  de  potassium  dissous,  produit  du  bromure 
de  cyanoyèney  CyBr,  en  beaux  cristaux  blancs  d'a[)parence  cubique, 
volatils  vers  43°. 

5.  Uiodure  de  ci/anoyèiie,  Cyl,  se  prépare  par  la  réaction  de  l'iode 
sur  les  cyanures  de  mercure  ou  de  potassium.  Il  se  sublime  en 
longues  aiguilles  blanches  et  brillantes,  douées  d'une  odeur  péné- 
trante. La  potasse  le  décompose  en  cyanure,  iodure  et  iodate. 

15  7.  —  Cyanogène  et  oxy^^nc-  —  Aolde  cyaulciiie  :  CyO,  HO  —  C^A/.HO- 

ct  cyanutcM. 

I.  Cyanote  de  potasse.  —  On  obtient  le  cyanate  de  potasse  en  oxy- 
dant le  cyanure  de  potassium  sec,  à  une  haute  température,  par  les 

oxydes  métalliques  : 

CyK  +  0^  =  CyO^K. 

La  préparation  s'exécute  en  mêlant  200  grammes  de  ferrocyanure 
bien  sec  et  légèrement  grillé  avec  100  grammes  de  bioxyde  de  man- 
ganèse sep  et  pulvérisé.  On  chauffe  le  mélange  sur  une  pelle,  puis  on 
l'allume  avec  un  charbon.  Il  brûle  peu  à  peu  comme  de  l'amadou. 
Après  refroidissement,  on  traite  la  masse  par  l'alcool  fort  et  bouil- 
lant. Le  cyanate  de  potasse  se  dépose  pendant  le  refroidisse- 
ment, en  cristaux  lamelleux. 

La  préparation  réussit  plus  aisément  en  traitant  le  cyanure  de 
potassium  fondu  dans  un  creuset  par  la  litharge  en  poudre,  ajoutée 
par  petites  parties. 

Le  cyanate  de  potasse  est  fusible,  très-soluble  dans  l'eau  qui  le 
ransforme  assez  vite  en  bicarbonate  de  potasse  et  ammoniaque  : 

CUzKO^  +  -imo'-  —  C20'%  KO,  110  -f  zH». 

L'acide  chlorhydrique  étendu  le  décompose  à  l'instant  en  ackle 
carbonique  et  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Traité  par  l'acide  oxalique  sec,  le  cyanate  de  potasse  met  on 
liberté  Vacide  cijanique;  mais  celui-ci  se  transforme  aussitôt  en  un 
corps  polymère,  appelé  cyaméltde. 
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Le  cyanale  de  potasse  loniic  avec  Tazotale  d'argent  un  précipité 
blanc  de  cijanate  d'argent,  G^AzAgO^.  —  Ce  dernier  corps,  traité  par 
une  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  fournit  d'abord  du 
chlorure  d'argent  et  du  cyanate  d'ammoniaque.  Mais  l'évaporation 
transforme  ce  dernier  en  un  corps  isomère,  l'urée  : 

C2AzH0^  AzH»=  C-'H*Az202. 

:2.  L'acide  ctjanirjue,  C^AzHO-,  peut  être  obtenu  en  soumettant  la 
cyamélide  à  la  distillation  sèche.  Mais  on  le  prépare  d'ordinaire  avec 
l'acide  cyanurique,  son  polymère.  On  distille  ce  dernier  corps  parfai- 
tement desséchédans  une  petite  cornue;  onopère  rapidement  et  l'on 
condense  les  produits  dans  un  mélange  réfrigérant  : 

ty30fiH5  =  âCy02H. 

L'acide  cyanique  est  liquide,  incolore,  doué  d'une  odeur  irritante 
et  d'une  action  caustique  sur  la  peau.  Il  se  dissout  dans  l'eau,  puis 
sedécompo.se  rapidement  en  acide  carbonique  et  ammoniaque  : 

C^AzHO^  +  H-'O^  =  C-'O*  +  \y.UK 

(iC  corps  ne  peut  être  conservé.  A  peine  sorti  du  mélange  réfrigé- 
rantj  il  se  change  avec  dégagement  de  chaleur  en  une  masse  blanche 
porcellanée,  la  cyamélide,  insolublp  dans  les  dissolvants. 

La  cyamélide,  traitée  par  une  solution  de  potasse,  produit  du  cya- 
nurate. 

3.  Varide  cijayiurique,  Cy'O^H^  =  CAz'H^O^  résulte  de  la  conden- 
sation moléculaire  de  l'acide  cyanique.  On  le  prépare  en  général  en 
chaulfant  l'urée  à  feu  nu  dans  une  petite  capsule.  L'urée  fond,  perd 
de  l'ammoniaque  et  se  change  en  une  masse  sèche  et  grise.  On 
arrête  alors  l'opération  : 

5C2H*Az?02=  C6H»Az'-0s -f  5A/.11'. 

On  peut  aussi  faire  agir  le  chlore  sur  l'urée  fondue. 

L'acide  cyanurique  brut  est  purifié  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'eau  bouillante.  H  se  présente  en  petits  prismes  rhomboïdaux 
obliques,  renfermant  4Aq  et  efflorescents.  11  se  dissout  dans  40  par- 
ties d'eau  froide.  Il  se  dissout  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azo- 
tique chauds  et  cristallise  par  refroidissement  à  l'état  anhydre. 

La  distillation  sèche  le  change  en  acide  cyanique. 
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•  La  potasse  l'ondanle  ou  racide  sulfuriqiio  coiiccntié  le  transforme 
en  acide  carbonique  et  ammoniaque  : 

(',«Az''H»0«  +  ÔHH)^  =  ôCW  +  ôAzH»; 

L'acide  cyanurique  se  dissout  Tort  bien  dans  la  potasse  étendue  avec 
formation  de  cyannrate  de  potasse. 

Les  cyanurales  sont  assez  stables  et  forment  3  séries  de  sels  tri- 
basiques,  bibasiques  et  monobasiques  : 

C«Az3M»0S;  CAz^M^'llO'';  C'Az^WH^O». 
.    8.  —  Cyanogène  et  «toufrc  :  Siilfocyaniires  (ou  siiIfoejaAHton). 

« 

1.  Le  sulfocyanure  de  potassium,  C-AzKS-,  se  prépare  en  cbaull'aiil 
au  rouge  sombre,  dans  un  creuset  couvert,  200  grammes  de  ferro- 
cyanure  de  potassium  et  100  grammes  de  lleur  de  soufre.  Après  re- 
froidissement, on  dissout  dans  l'eau  ;  on  précipite  les  sels  ferreux  par 
du  carbonate  de  potasse.  On  filtre,  on  évapore  à  sec,  on  reprend 
par  l'alcool  et  l'on  évapore  à  basse  température. 

Le  sulfocyanure  de  potassium  cristallise  en  longs  prismes  striés, 
pareils  au  nitrate  de  potasse,  doués  d'une  saveur  fraîche,  très  solu- 
bles  dans  l'eau  et  l'alcool,  il  est  vénéneux.  Il  produit  avec  les  sels 
fei'riqucs  une  coloration  rouge  de  sang. 

Il  précipite  en  blanc  les  sels  d'argent,  de  plomb,  les  sels  mercu- 
reux,  les  sels  de  cuivre  additionnés  de  sulfate  ferreux. 

2.  Le  sulfocijunure  d'ammonium  se  produit  dans  la  réaction  du  sul- 
fure de  carbone  sur  l'ammoniaque.  Il  se  rencontre  aussi  dans  les 
produits  de  condensation  du  gaz  de  l'éclairage.  C'est  un  beau  sel 
cristallisé  en  longues  aiguilles,  très-déliquescent. 

3.  Le  sulfocyanure  mercureux,  traité  par  le  gaz  chlorhydriquc  ou 
sulfhydriquc,  fournit  l'acide  sulfocyanique,  C^AzHS^  liquide  inco- 
lore, oléagineux,  (jui  bout  vers  102"  et  cristallise  à-}-12'',o.  L'ébullition 
le  décompose. 

Un  excès  d'hydrogène  sulfuré  le  dédouble  en  sulfure  de  carbone 
et  ammoniaque  : 

C^AzHS^  4-  H-'S-2  =  AzH^  -f  C'S''. 
!i.  —  Urée. 

1.  Formation.  —  L'urée  représente  un  ainide  carbonique  normal. 
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i"  Elle  a  été  d'abord  obtenue  synthcliqucment  par  riinion  de 
l'acide  ryaiiique  et  de  l'ammoniaque  : 

CyH02  +  AzH3  =  Cj  AmO^  =  C'H'AzSO^; 

l'urée  se  l'orme  aussi  par  les  principales  réactions  qui  engendrent 
les  amides  ;  par  exemple,  2°  par  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur 
l'oxychlorure  carbonique  : 

;G'0X1^  +  4AzH»=  WAz^O^  +  2AzH^CI; 

3"  Par  les  réactions  successives  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxyde  de 
plomb  sur  l'oxysulfure  carbonique;  la  première  produit  un  oxysul- 
focarbamate  : 

+  2AzH3  =  C^O^S^AzH».  A/.H^, 

que  l'oxyde  de  plomb  décompose  : 

Cso^S^AzH»,  AzH3  +  2PI)0  =  2PbS  +  C^H^Az^O^  +  H^O';  ' 
4"  Par  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  carbonique  : 

^^j^^   C»H206  +  2AzH3     2C''H602  +  C^H^Az^O^. 

5"  L'urée  prend  aussi  naissance  par  l'oxydation  de,  divers  amides 
plus  carbonés,  telle  que  l'oxamide  : 

C^H^Az^O*  4-  2HgO  =  C2H*Az202  +  C«0^  +  2Hg, 

et  les  dérivés  uriques. 

G»  Enfin  l'urée  se  i-encontre  dans  l'urine  en  grande  quantité  (25  à 
30  grammes  par  litre)  et  à  l'état  de  traces  dans  le  sang  et  la  plupart 
des  liquides  de  l'économie.  Elle  y  représente  le  produit  ultime  de 
l'oxydation  et  du  dédoublement  des  principes  azotés. 

2.  Préparation.—  1°  On  prépare  l'urée  artificiellement  en  formant 
d'abord  le  cyanate  de  potasse  par  l'oxydation  du  cyanure  ou  du 
ferrocyàinire  de  potassium  (Y.  plus  haut).  Au  lieu  d'extraire  le 
cyanate  par  l'alcool,  on  l'extrait  par  l'eau  froide,  employée  en  quan- 
tité aussi  ménagée  que  possible.  On  y  ajoute  ensuite  du  sulfate  d'am- 
moniaque en  poudre  fine,  en  quantité  équivalente  au  ferrocyanure 
ou  au  cyanure  primitif. 

On  agite,  on  laisse  déposer;  il  se  sépare  du  sulfate  de  potasse; 


§  9.  -  DRKE. 

puis  Ton  évapore  à  sec  au  bain-marie  et  on  épuise  le  résidu  par  l'al- 
cool froid.  Celui-ci  dissout  Tuiée  et  laisse  le  sulfate  de  potasse.  On 
évapore  à  cristallisation  et  l'on  fait  recristalliser. 

2'  On  extrait  souvent  l'urée  de  l'urine.  A  cette  fin,  on  l'évaporé  d'a- 
bord à  feu  nu,  puis  au  bain-marie,  jusqu  à  réduction  au  dixième  ou 
au  quinzième.  On  laisse  refroidir  et  on  ajoute  un  volume  égal  d'acide 
azotique  froid  et  incolore  ;  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  de  cris- 
taux d'azotate  d'urée.  On  les  égoutte  sur  un  entonnoir  ;  et  on  fait 
recristalliser  dans  l'eau  chaude,  au  besoin  avec  addition  de  noir  ani- 
mal. Après  purification,  on  les  dissout  dans  l'eau  tiède  et  on  les  dé- 
compose par  le  carbonate  de  baryte  précipité. 

On  fdtre,  on  évapore  à  sec  et  l'on  sépare  l'urée  de  l'azotate  de  baryte 
au  moyen  de  l'alcool. 

3.  Propriétés.  —  L'urée  se  présente  en  longs  prismes  incolores 
et  striés;  dime  densité  égale  à  1,30,  d'une  saveur  fraîche.  Elle  est 
soluble  dans  1  partie  d'eau  à  19",  dans  5  parties  d'alcool  froid; 
l  éther  en  dissout  des  traces.  Elle  fond  à  120",  puis  se  décompose 
avec  formation  de  divers  amides  plus  complexes. 

Le  chlore  en  présence  de  l'eau,  l'acide  azotique  chargé  d'acide  azo- 
teux la  décomposent  en  eau,  acide  carbonique  et  azote,  ces  derniers 
à  volumes  égaux  : 

C^H^Az^O*  +  60=  C«0*  +  Az2  +  aH^O*. 

L'azotate  mercureux  agit  de  même,  ce  qui  permet  de  l'employer 
pour  doser  l'urée. 

L  urée  chauffée  à  140"  avec  l'eau,  la  potasse  ou  l'acide  sulfurique 
se  décompose  en  acide  carbonique  et  ammoniaque  : 

Sa  dissolution  évaporée  avec  l'azotate  d'argent  reproduit  du  cya- 
nate  d'argent  et  de  l'azotate  d'ammoniaque,  réaction  inverse  de  sa 
formation  synthétique. 

4.  Dérivés. —  L'urée  fournit  des  dérivés  nombreux  et  importants, 
(jue  nous  nous  bornerons  à  signaler  en  quelques  mots. 

Tels  sont  : 

io  Sels  d'urée. — L'urée  forme  avec  les  acides  des  composés  définis 
et  cristallisables,  mais  peu  stables  et  pour  la  plupart  décomposables 
par  l'eau.  Cependant  on  peut  signaler  : 


L'azotate.. 
Et  l'oxalate 


C2mAz«0«,  AzO«H, 
(C2H4Az202)2C''H«08, 
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sels  cristallins  peu  solubles  et  assez  stables,  qui  s'obtiennent  par  l  ii- 
nion  directe  rie  l'urée  avec  les  acides  correspondants. 

2°  Combinaisons  avec  les  oxydes  et  les  sels.—Umèe  forme  des  com- 
posés définis  avec  la  plupart  des  oxydes  métalliques,  spécialement 
avec  l'oxyde  de  mercure  : 

CWAz^O^ +  2,5,  4HgO. 

.  Aussi  l'azotate  mercuriquc  précipite-t-il  l'urée  de  ses  solutions 
neutres  ;  réaction  qui  a'  été  utilisée  pour  doser  l'urée. 
L'urée  se  combine  avec  l'azotate  d'argent  : 

C2H4Az20^+  1,  2  AzO«Ag; 
avec  le  chlorure  de  sodium  : 

G2HUz202  +  NaCl  +  2H0,  etc.; 

3°  Urées  composées-.  —  Au  lieu  d'unir  une  molécule  d'acide  carbo- 
nique et  2  équivalents  d'ammoniaque,  avec  séparation  de  21P0' , 
ce  qui  fournit  l'ami  de  normal  ou  urée,  on  peut  unir  le  môme  acide 
avec  1  équivalent  d'ammoniaque  et  1  équivalent  d'une  Lase  orga- 
nique, voire  même  2  équivalents  d'une  base  organique,  toujours  avec 
séparation  de  2H'0'  :  on  obtient  ainsi  les  urées  composées. 

Les  urées  dérivées  de  l'ammoniaque  et  d'une  autre  base,  en  par- 
ticulier, se  préparent  par  la  réaction  de  l'acide  cyanique  sur  ladite 
base,  précisément  comme  l'urée  normale  : 

t-rée   C^HAzO^  +  AzH^  =  Cm{KzW)kz(\^, 

Étliylurée   C^HAzO*  +  C^H' Az  =  C^HlC^H^Az)  AzO*, 

ou  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  un  éther  cyanique  : 

Mélhylurce   Ç,m\Q.m  krO^-)  +  AzH3  =  C2H(C2HSAz)Az02; 

^k"  Amidcs  uréiques.  —  Les  sels  d'urée  peuvent  perdre  les  éléments 
de  l'eau  H*0^  et  engendrer  des  amides  correspondants.  Ces  amidcs 
se  préparent  par  la  réaction  de  l'urée  sur  les  chlorures  acides  ; 

Uréide  acétique  C'-H^CIOs  +  Ç,m'*kz^-Q^  —  C^WQ^C^'^K/.^W-)  +  HCI. 

§  10.  —  Acido  nriqiic  :  C'^H'^Az^Oe. 

i.  L'acide  uriquen'a  pas  été  obtenu  artificiellement  jusqu'à  présent, 
mais  ses  réactions  le  classent  parmi  les  amides  dérivés  de  l'urée.  A 
ce  titre,  nous  allons  résumer  son  histoire  chimique. 
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Cet  acide  se  rencontre  libre  ou  combiné  dans  les  excréments  des 
oiseaux,  des  serpents,  des  insectes;  dans  le  guano;  dans  l'urine  de 
l'homme  et  des  carnivores;  il  constitue  certains  calculs  vésicaux. 
Enlin  il  existe  en  très-petite  quantité  dans  la  plupart  des  tissus  et  li- 
quides de  l'économie. 

Dans  l'urine  de  l'homme,  il  se  trouve  contenu  dans  la  proportion 
de  0,6  par  litre  à  l'état  normal;  proportion  qui  peut  monter  jusqu'à 
1,7  dans  les  phlegmasies;  il  n'est  pas  libre,  mais  à  l'état  d'urate 
acide  de  soude,  attendu  que  l'acide  urique  décompose  le  phosphate 
neutre  de  soude  existant  à  l'état  normal  dans  l'économie  et  le  change 
en  phosphate  acide:  ce  sont  ces  deux  sels  qui  communiquent  à 
l'urine  sa  réaction  acide.  Les  urales  se  déposent  pendant  le  refroi  - 
dissement  de  l'uriner,  en  entraînant  une  matière  colorante  rouge. 

2.  Préparation. — On  prépare  l'acide  urique  avec  les  excréments 
de  serpents.  On  les  pulvérise,  on  les  fait  bouillir  avec  leur  poids  de 
potasse  caustique  dissoute  dans  10  à  12  parties  d'eau,  tant  qu'il  se 
dégage  une  odeur  ammoniacale;  on  filtre  ensuite  la  solution  chaude  et 
on  la  laisse  couler  dans  un  mélange  de  2  parties  d'acide  sulfurique  et 
de  8  parties  d'eau,  en  agitant  sans  cesse;  l'acide  urique  se  précipite  ; 
on  le  lave  par  décantation. 

3.  Propriétés.  —  L'acide  urique  se  présente  en  paillettes  blanches 
anhydres;  lorsque  sa  précipitation  est  lente,  il  forme  de  gros  cris- 
taux hydratés.  Une  partie  se  dissout  dans  15,000  parties  d'eau  froide 
et  1,800  parties  d'eau  bouillante;  l'alcool  et  l'éther  ne  le  dissol- 
vent pas. 

Les  urates  acides  sont  très-peu  solubles,  spécialement  Furate  de 
soude.  Les  sels  neutres  sont  beaucoup  plus  solubles. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  urique  se  décompose  avec 
formation  d'acides  cyanhydrique,  cyanurique,  carbonique  et  de  leurs 
sels  ammoniacaux. 

4.  Dérivés.  —  La  plupart  des  métamorphoses  de  l'acide  urique 
peuvent  être  expliquées  en  le  regardant  comme  uu  amidc  diuréique 
de  la  2'  espèce,  dérivé  de  l'acide  tartronique  : 

0«H^0'<'  -f-  aC^'IPAz^O*  —  lH-'0»=  C>0H4A//'0«. 

Les  dérivés  appartiennent  à  deux  groupes  distincts  : 

T'  ^roMy>e .-Mono-uréïdes  des  acides  exempts  d'azote  renfermant  G 

équivalents  de  carbone. 

1"  L'acide  urique,  oxydé  par  l'acide  nitrique  ordinaire,  se  sépare 

en  urée  et  alloxane  : 


C'»H*A7>0«  -f  02  +  WHY-  r=  CII^Az^O»  +  CSH^Az^G^. 
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Vulloxane  est  un  principe  cristallisable,  très-soluble,  colorant  la 
pc^iu  en  pourpre.  Les  bases  la  changent  en  acide  alloxanique  : 

C8H«AzH)''  +  H^Qs  =  C8H*Az20">. 

±'  Les  sels  de  ce  dernier  acide  se  dédoublent  à  leur  tour  en  urée 
et  acide  mésoxalique,  C*II-0'^  : 

CSH^AzSQio  +  H^'O^^  OTAz^O^  +  CSH^O'». 

L'alloxane  et  l'acide  alloxanique  sont  donc  les  uréides  mésoxali- 
ques  de  la  l"  et  de  la  2"  espèce,  correspondant  à  un  amide  et  à  un 
iniide. 

Observons  que  l'acide  mésoxalique  diffère  de  l'acide  tartronique 
par  les  2  équivalents  d'oxygène  fixés  sur  l'acide  urique  dans  la  for- 
mation de  l'alloxane. 

3»  L'alloxane  peut  également  fixer  H^  en  produisant  l'oc/i^e  dialuri- 
que,  C^H*Az^O*,  puis  Vacide  barbiturique,  C4I*Az^0^ 

4"  Ce  dernier  se  change  en  acide  malonique,  G«H*0»,  sous  l'influence 
d'un  corps  capable  de  détruire  les  éléments  de  l'urée  : 

Les  acides  dialurique  et  barbiturique  sont  donc  des  uréides  malo- 
niques  de  la  1"  et  de  la  2'  espèce. 

5'  Avant  de  fournir  l'acide  dialurique,  l'alloxane  engendre  un  pro- 
duit intermédiaire,  combinaison  des  deux,  Valloxantine,  G>«H''Az*0'^ 

6°  Celle-ci,  traitée  par  l'ammoniaque,  produit  le  purpurate  d'am- 
moniaque ou  murexide  : 

Ci«H«Az*0'6  +  2AzH3  —  H^O^, 

magnifique  composé  qui  se  présente  en  prismes  vert  doré,  à  reflet 
de  cantharides,  qui  colore  en  rouge  l'eau  où  il  se  dissout,  et  teint  la 
laine  et  la  soie. 

T  ôrro?//)^.— L'oxydation  de  l'acide  urique  et  de  ses  dérivés  va-t-elle 
plus  loin,  on  obtient  à  la  place  des  acides  générateurs  à  6  équiva- 
lents de  carbone,  les  acides  qui  en  renferment  4  et  leurs  dérivés 
mono-uréiques,  savoir  : 

1°  Acide  oxalurique.  .  .  .    C^H^O»  +  C^H^Az^O-  —  H^O*  =  C^fl^Az^O^ 
2»  Acide  parabanique.  .  .  C«H-Az-0^, 


qui  diffère  du  précédent  par  H^O-; 


Ç5  10.  —  ACIDE  URIQUE,  ''^ 
Ce  sont  les  uréides  de  Vacide  oxalique,  C^HH)\  de  la  M  et  de  la 
:î'  espèce. 

3°  Acide  allanluriquo.  .  .    (:«H'Az-0«  ; 

Cl'  corps  semble  un  uréide  de  Vacide  oxyglycollique,  C'^H*0^  11  re- 
pond lui-même  à  vm  diuréide,  Vallantoïne,  principe  contenu  dans  la 
liqueur  amniotique  de  la  vache. 

.4°  Allanloïne   WA/H>« 

C«H«A/.H)"  +  hW-  =  C«H*A/.506  +  C-^H 'Az^'0«, 

5»  Acide  hydantoiquc   C«II«Az«08 

Et  liydanLoïne   C'-H^-A/.^O', 

ces  corps  semblent  les  uréides  de  la  4 ".et  de  la  2-  espèce  de  Vacide 
(jlycollique.  C/H*0"  : 

ti"  Enfin  l'acide  urique,  cluuiile  à  160"  avec  l'acide  iodhydrique, 
lournit  de  Tammoniaque,  de  l'acide  carbonique  et  de  la  glycol- 
lammine,  C^H^AzO*. 
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CHAPITRE  TROISIÈME 

.  AMIDES  COMPLEXES  D'ORIGINE  ANIMALE. 


§  1.  Généralités. 

1.  La  masse  principale  des  tissus  animaux  est  constituée  par  des 
principes  azotés,  qui  jouent  aussi  un  rôle  essentiel  dans  le  dévelop- 
pement des  jeunes  tissus  végétaux.  Ce  sont  des  principes  très-com- 
pliqués, fixes,  incristallisables,  fort  altérables  par  les  réactifs;  les  uns 
insolubles,  les  autres  solubles  ;  mais  ces  derniers  deviennent  insolubles 
en  sfe  coagulant  dans  l'eau,  par  l'action  de  la  chaleur  ou  des  acides. 
Telles  sont  l'albumine,  la  fibrine,  la  caséine,  la  syntonine,  l'osséine, 
la  chondrine,  la  glutine.  la  chitine,  etc.,  corps  désignés  parfois  sous 
le  nom  de  principes  albuminoïdes. 

2.  Leur  composition  est  analogue  :  ce  sont  des  principes  ternaires, 
renfermant  pour  la  plupart52ào4  centièmes  de  carbone,  6à  7  d'hy- 
drogène, ir3  à  16  d'azote  (sauf  la  chondrine  et  la  chitine  qui  en  con- 
tiennent moitié  moins),  22  à  23  d'oxygène,  et  en  outre  de  petites 
quantités  de  soufre,  de  phosphore  et  de  matières  minérales.  On  ad- 
met parfois  que  la  plupart  de  ces  principes  sont  isomériques  ;  ce  qui 
pourrait  bien  ne  pas  être  plus  vrai  que  pour  les  graisses  et  les  huiles 
naturelles,  dont  les  compositions  sont  très-voisines  les  unes  des 
autres  et  qui  cependant  ne  sont  pas  des  corps  isomères,  mais  des 
mélanges  de  plusieurs  principes  non  isomériques. 

La  véritable  constitution  des  princip2s  azotés  ne  saurait  ôtre 
établie  que  parTétudc  de  leurs  dédoublements,  encore  imparfaite- 
ment connus.  Résumons  ce  que  l'on  sait  à  cet  égard. 

On  peut  décomposer  ces  corps  par  les  acides,  par  les  bases,  par  la 
chaleur,  par  les  agents  d'oxydation,  enfin  par  les  fermentations.  Soit 
par  exemple  l'albumine.  Traitons  l'albumine  soit  par  l'acide  sulfu- 
riquc  concentré,  soit  même  par  tout  autre  acide  énergique,  dont  nous 
prolongerons  suffisamment  l'action;  nous  obtiendrons  d'une  part 
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certains  iunides  ciiraclérisliquos  ol  doués  de  propriétés  alcalines  ; 
Tels  sont  : 


Ces  deux  aniides  se  rattachent  à  la  série  générale  des  acides  gpas. 
C*°H-°0\  ou  plus  exactement  à  leurs  dérivés. 

ô"  La  tyrosine   C'SHfAzO"     aniido  d'un  acide  C'^HH)", 

(}ui  se  rattache  à  la  série  de>  acides  aromatiques. 

r  L'acide  aspartiqiie  ou  malammïne,  C'^H'AzO*,  amidc  de  l'acide 
CM^«Û*^  apparaît  aussi  dans  diverses  décompositions  de  l'albumine. 

En  même  temps  prennent  naissance  des  matières  humiques  et  des 
principes  oxygénés,  diftlciles  à  délinir  et  encore  peu  connus. 

L'action  des  alcalis  puissants,  celle  delà  potasse,  par  exemple, 
produit  des  résultats  du  même  ordre,  et  engendre  à  la  fois  des  prin- 
cipes humiques  et  les  mômes  amides  alcalins  que  ci-dessus. 

3°  On  les  voit  également  apparaître  lorsque  t'albumine  se  décom- 
pose sous  l'influence  de  la  putréfaction. 

4"  La  chaleur  produit  des  résultats  un  peu  différents,  du  moins  au 
premier  aspect.  En  même  temps  qu'elle  détruit  Talbumine,  avec  pro- 
duction de  substances  caraméliques,  puis  charbonneuses,  elle  donne 
naissance  à  des  alcalis  volatils,  appartenant  à  deux  séries  distinctes  : 
les  uns  appartiennent  à  la  formule  G^''H-"t*Az  et  se  rattachent  à  la 
même  série  des  alcools,  dont  dérivent  les  acides  gras;  les  autres  ap- 
partiennent à  la  formule  C^"H-""*Az  et  à  quelques  autres  analogues, 
c'est-à-dire  qu'ils  se  rattachent  aux  alcools  et  aux  dérivés  de  la  série 
aromatique.  Malgré  la  diversité  des  actions  exercées  par  la  chaleur 
et  par  les  acides,  il  y  a  donc  encore  une  certaine  analogie  générale 
entre  les  corps  qui  dérivent  de  ces  deux  genres  d'attaque. 

5«  La  môme  analogie  se  retrouve  entre  les  produits  des  actions 
oxydantes.  Sans  insister  sur  les  produits  formés  par  l'acide  nitrique, 
le  brème  ou  l'eau  régale,  lesquels  fournissent  des  corps  apparte- 
nant aux  deux  mêmes  groupes  fondamentaux,  signalons  l'action  de 
l'acide  chromique. 

Quand  on  oxyde  l'albumine,  soit  par  l'acide  chromique,  soit  par 
un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  on  ob- 
tient une  série  d'acides  homologues,  savoir  :  les  acides  gras,  C*H''0\ 
CnW,  C«H*0\  C'^H'-'O'*,  signalés  plus  haut,  et  l'acide  benzoïque, 
Qiiy6Q4.  acides  proviennent  de  l'oxydation  ou  du  dédoublement 
des  principes  générateurs  de  l'albumine.  On  obtient  en  même  temps 


l"  La  glycolluiumine 
2°  La  leucine.  .  .  . 


t'/'H'AzO*  amide  de  l'acide  C^H*0«; 
C'^H'^AzO*   amide  de  l'acide  C'^H'W 
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une  série  d  akléhydes  correspondants,  tels  que  C*H*0%  C^H'O-, 
l'essence  d'amandes  amères,  C•*H«0^ 

Les  résultats  que  l'on  vient  de  signaler  en  parlant  de  l'albumine  se 
reproduisent  avec  les  autres  principes  azotés.  Tous  ces  corps  four- 
nissent, sous  l'influence  des  réactifs,  des  produits  appartenant  à  deux 
groupes  distincts  :  les  uns  se  rattachent  aux  acides  gras,  comme 
s'ils  dérivaient  de  quelques  termes  plus  ou  moins  élevés  de  ce 
groupe;  tandis  que  l'autre  groupe  se  rattache  aux  acides  aromati- 
ques. Ce  qui  varie  avec  les  principes  décomposés,  ce  n'est  pas  tanl 
la  nature  des  produits  que  leur  proportion. 

La  chitine  et  la  chondrine  se  distinguent  cependant  des  autres 
matières  azotées  en  ce  qu'elles  peuvent  fournir  en  outre  un  sucre  de 
la  famille  des  glucoses,  sous  l'influence  des  acides,  ce  que  ne  font  ni 
l'albumine,  ni  la  gélatine,  etc. 

3.  Si  nous  cherchons  une  théorie  de  là  constitution  des  corps  albu- 
minoïdes,  propre  à  représenter  l'ensemble  des  faits  qui  précèdent, 
celle  qui  se  présente  le  plus  naturellement  est  la  suivante  :  1°  Les 
corps  albuminoïdes  sont  des  amidcs  complexes,  formés  par  l'asso- 
ciation de  la  glycollammine,  de  la  leucine,  de  la  tyrosine,  etc.,  avec 
certains  principes  oxygénés  qui  appartiennent,  d'une  part  à  la  série 
acétique,  et  d'autre  part  à  la  série  benzoïque. 

1°  La  nature  des  amides  et  des  corps  oxygénés  générateurs,  ainsi 
que  leurs  proportions  relatives,  sont  la  cause  des  diflerences  qui  exis- 
tent entre  les  divers  corps  albuminoïdes. 

T  Enfin  la  chitine  et  la  chondrine  résultent  de  l'association  des 
corps  précédents  avec  le  glucose . 

Cette  théorie  représente  bien  l'ensemble  des  dédoublements  des 
principes  albuminoïdes;  mais  elle  demanderait  à  être  précisée  par 
une  étude  plus  complète.  Elle  paraît  d'ailleurs  susceptible  de  con- 
duire un  jour  à  leur  synthèse. 

Abordons  maintenant  Thistoire  individuelle  des  plus  importants 
de  ces  corps  :  nous  y  ajouterons  comme  appendice  celle  des  matières 
colorantes  du  sang  et  de  la  .bile. 

§  i.  —  Albumine. 

lû  1.  L'albuiuine  se  rencontre  dans  le  blanc  d'œuf,  associée  avec 
de  l'eau  et  quelques  sels;  elle  existe  aussi  dans  le  sérum  du  sang  et 
dans  la  lymphe. 
i2.  Préparation.  —  On  la  prépare  : 

1"  En  fllfrant  le  blanc  d'œuf  dans  une  atmosphère  d'acide  carbo- 
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nique,  après  l'avoir  ('tondu  d'eau ,  puis  on  évaporant  dans  le  vide,  ou 
monic  à  l  air  libre,  à  une  température  qui  ne  surpasse  pas  30  à  40°  ; 

2"  En  plaçant  sur  le  dialyscur  le  sérum  étendu  d'eau,  et  addi- 
tionné d'un  pou  d'acide  acétique  :  les  sels  et  les  matières  solubles 
passent  dans  l'eau  extérieure,  renouvelée  de  temps  en  temps.  Quand 
l'albumine  reste  seule,  on  évapore  sa  solution  dans  le  vide  ou  au 
bain-marie,  au-dessous  de  ^0". 

3.  Propriétés.  —  L'albumine  est  d'un  blanc  jaunâtre,  d'un  aspect 
corné.  Sa  densité  est  1,26. 

Elle  donne  avec  l'eau  une  liqueur  visqueuse  et  filante. 

4.  Réactions.  —  Sa  dissolution  se  coagule  vers  75",  et  présente 
alors  une  masse  blanche,  élastique,  douée  d'une  certaine  résistance, 
et  que  l'eau  froide  ne  redissout  plus.  C'est  elle  qui,  dans  la  cuisson 
de  la  viande,  forme  les  écumes  du  pot-au-feu.  L'alcool  la  précipite; 
mais  les  acides  étendus,  îes  carbonates  alcalins,  le  chlorure  de  so- 
dium ne  la  précipitent  pas,  non  plus  que  l'éther.  Cependant  la  tem- 
pérature do  la  précipitation  de  l'albumine  est  abaissée  en  général 
par  la  présence  des  sels. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  l'albumine  et  la  change  en  synto- 
nine.  Le  même  acide  concentré  donne  avec  l'albumine,  par  l'ébulli- 
lion,  une  couleur  rose  violacée  très-belle.  L'acide  nitrique  ordinaire 
la  colore  en  jaune,  le  nitrate  acide  de  mercure  en  rouge;  réactions 
générales  pour  les  substances  analogues  à  l'albumine.  L'acide  nitri- 
que concentré  précipite  l'albumine,  sans  qu'elle  puisse  ensuite  se 
redissoudre  dans  l'eau. 

L'albumine  insoluble  peut  être  redissoute  dans  la  potasse,  et 
celle-ci  étant  éliminée  par  la  dialyse,  on  retrouve  l'albumine  soluble. 
Les  alcalis  concentrés  forment  des  albuminates  solubles. 

Le  bichlorurede  mercure  coagule  l'albumine.  Le  sous-acétate  de 
plomb  précipite  aussi  l'albumine  ;  mais  ce  dernier  précipité,  traité 
par  l'hydrogène  sulfuré  à  froid,  régénère  l'albumine  soluble. 

o.  On  distingue  par  quelques  propriétés  Valbumine  du  sérum,  de 
V albumine  de  l'œuf  : 

1°  L'albumine  de  l'œuf  a  un  pouvoir  rotatoirc  de  — 35°  (raie  D). 
L'agitation  de  sa  dissolution  avec  l'éther  la  coagule;  l'acide  chlorhv- 
drique  concentré  la  dissout  difficilement,  et  l'eau  forme  avec  cette 
dernière  solution  un  précipité  peu  soluble  dans  un  excès. 

2»  L'albumine  du  sérum  a  un  pouvoir  rotatoire  de  —56°  (raie  D); 
l'éther  ne  la  coagule  pas;  elle  se  dissout  aisément  dans  l'acide  chlor- 
hydrique concentré;  et  l'eau  forme  avec  cette  solution  un  précipité, 
redissoluble  dans  un  grand  excès  d'eau. 
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§5.  —  Caséiue.  —  Alliutuiuate»*. 


1.  La  caséine  se  rencontre  dans  le  lait  des  carnivores  ;  des  matiè- 
res analogues  exislentcn  petite  quantité  dans  le  sang,  le  jauned'œuf, 
divers  liquides  de  l'économie;  ainsi  que  dans  les  pois,  les  haricots, 
les  lentilles,  etc. 

2.  Préparation.  —  1°  On  la  pi  épare  en  précipitant  le  lait  par  une 
solution  concentrée  de  sulfate  de  magnésie;  on -lave  le  précipité  avec 
l  eau  chargée  de  ce  sel;  on  le  redissout  dans  l'eau;  on  filtre,  pour  sé- 
parer les  corps  gras;  et  on  précipite  la  liqueur  par  l'acide  acétique 
étendu. 

2°  On  prépare  une  substance  tout  à  fait  analogue  à  la  caséine, 
.sinon  identique,  en  traitant  le  blanc  d'œuf  fdtré  par  une  solution  con- 
centrée et  froide  de  soude  versée  goutte  à  goutte;  il  se  forme  une 
masse  solide,  qu'on  lave  à  l'eau  distillée,  jusqu'à  élimination  de  l'al- 
cali libre;  puis  on  la  redissout  dans  l'eau  tiède;  c'est  Valbnminale 
de  soude  : 

On  peut  remplacer  Na-  par  Ba%  Pb-,  Ag^ 

La  caséine  dissoute  a  la  même  composition;  précipitée  par  un 
acide,  elle  devient  insoluble  en  échangeant  Na^  contre  IV,  Le  pré- 
cipité analogue  formé  par  les  acides  dans  un  albuminate  alcalin  con- 
stitue la  protéine. 

3.  Propriétés.  —La  caséine  forme  une  masse  d'un  blanc  jaunâtre, 
insoluble  dans  l'eau,  qui  la  gonfle,  mais  soluble  dans  les  alcalis  et  les 
sels  à  réaction  alcaline. 

A.  Réactions.  —  Ses  dissolutions  ne  sont  pas  coagulées  par  la  cha- 
leur; mais  elles  s'oxydent  au  contact  de  l'air  et  forment  pendant 
l'évaporation  une  pellicule,  bien  connue  de  toute  personne  qui  a  éva- 
poré du  lait. 

La  caséine  dis^^oute  est  précipitée  immédiatement  par  l'acide  acé- 
tique; ou  bien  encore  par  la  présure,  substance  extraite  de  l'esto- 
mac des  veaux,  et  qui  agit  par  la  pepsine  qu'elle  renferme. 

5.  Cette  coagulation,  produite  sui-  du  lait  écrémé  ou  séparé  du 
beurre,  donne  naissance  au  fromage;  lequel,  constitué  d'abord  par 
la  caséine  mêlée  de  matières  grasses,  ne  tarde  pas  à  éprouver-une 
série  de  changements  mal  connus,  qui  lui  communiquent  ses  diverses 
propriétés  alimentaires. 
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§  4.  _  Syntonlne.  —  Albumine  modlfléc  par  les  acides. 

1.  Préparation.  —  La  syntoninc  se  forme  lorsqu'on  traite  les  prin- 
cipes albuminoïdcs  par  les  acides. 

\°  Pour  la  préparer,  on  hache  finement  la  viande,  on  la  lave  sur 
une  toile  jusqu'à  décoloration,  et  on  la  broie  avec  de  l'eau  contenant 
l  pour  100  d'acide  chlorhydrique  :  elle  se  dissout  presque  entière- 
ment. On  filtre  et  l'on  neutralise  :  il  se  précipite  des  flocons  trans- 
parents, gélatineux,  qui  se  prennent  sur  le  filtre  en  masses  élas- 
tiques. 

:2°  On  peut  aussi  dissoudre  le  blanc  d'œuf  coagulé,  ou  la  fibrine 
pure,  dans  l'acide  chlorhydrique  fumant  :  on  précipite  la  solution 
par  l'eau  distillée  ;  on  exprime  la  matière  insoluble,  on  la  dissout 
dans  l'eau  acidulée  et  l'on  reprécipite  parle  carbonate  de  soude. 

2.  Propriétés  et  réactions.  —  Les  solutions  acides  de  syntonine  ne 
sont  pas  coagulées  par  l'ébullition.  Divers  sels  la  précipitent;!  froid, 
et  mieux  à  chaud.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  étendus;  mais  ces 
solutions  sont  reprécipitées  par  la  neutralisation,  même  en  présence 
des  phosphates  alcalins;  caractère  qui  les  distingue  des  albuminates. 

La  solution  chlorhydrique  de  syntonine  possède  un  pouvoir  rota- 
toire  de  — 72",  supérieur  à  l'albumine. 


§  5.  —  niyoslne.  —  ▼itollino. —  Globuline. 

1.  La.  mr/osine,  principe  contenu  dans  le  plasma  musculaire,  s'ob- 
tient en  broyant  la  viande  avec  de  l'eau  légèrement  salée,  et  en  pré- 
cipitant par  l'eau  pure  la  liqueur  filtrée.  Cette  solution  se  coagule  à 
60°.  Elle  décompose  l'eau  oxygénée. 

La  myosine  précipitée  par  l'eau  est  une  substance  gélatineuse, 
amorphe,  soluble  dans  les  alcalis,  les  acides  étendus,  dans  les  solu- 
tions contenant  moins  de  10  pour  100  de  sel  marin.  Un  excès  de  sel 
la  reprécipite.  Les  acides  étendus  la  changent  en  syntonine. 

2.  La  vitelline  est  contenue  dans  le  jaune  d'œuf.  On  l'obtient  en 
épuisant  celui-ci  par  l'éther,  traitant  le  résidu  par  une  solution  de 
sel  marin,  et  précipitant  par  Peau  pure  la  liqueur.  La  vitelline  n'est 
pas  précipitée  de  ses  dissolutions  par  un  excès  de  chlorure  de  so- 
dium. Les  alcalis  concentrés  la  changent  en  albuminates. 

'■i.  Le  sang  renferme  une  ou  plusieurs  matières  analogues  à  la 
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myosine  {globulîne,  paraglobidine,  etc.),  et  qui  paraissent  engendrer 
la  fibrine  par  leur  métamorphose.  On  peut  les  obtenir  en  précipi- 
tant le  sérum  neutralisé  et  étendu  d'eau  par  l'acide  carbonique;  le 
premier  précipité  floconneux  constitue  la  substance  fibrino-plastique, 
soluble  dans  l'eau  aérée,  mais  non  dans  l'eau  privée  d'air.  Au  bout 
d'un  temps  plus  long,  le  fibrinogène  se  précipite  à  son  tour;  on  admet 
que  l'action  réciproque  du  fibrinogène  et  de  la  substance  fibrino- 
plastique,  amorphes  séparément,  engendre  la  fibrine. 


§  6.  —  Fibrine  dn  sang. 

1.  Le  sang,  extrait  des  vaisseaux,  se  coagule  rapidement  et  se  sépare 
en  sérum,  liquide  à  peine  coloré,  et  en  caillot,  masse  molle,  formée 
par  les  globules  et  la  fibrine.  Les  éléments  de  la  fibrine  étaient  aupa- 
ravant dissous  dans  le  sang;  ils  deviennent  insolubles  sous  l'influence 
de  conditions  connues,  mais  encore  mal  expliquées. 

2.  On  peut  extraire  la  fibrine  du  sang  en  battant  le  sang  frais  à 
l'aide  d'une  baguette  de  verre  ou  d'un  petit  balai;  elle  s'attache  à 
l'agitateur,  sous  la  forme  de  longs  filaments.  On  la  lave  à  l'eau  pure 
jusqu'à  décoloration,  puis  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Elle  contient  des 
traces  de  phosphates  et  de  sels  minéraux. 

3.  C'est  une  matière  blanche,  cornée  lorsqu'elle  est  sèche;  élas- 
tique à  l'état  frais,  insoluble  dans  l'eau;  soluble  dans  l'acide  acétique 
et  les  alcalis,  dans  une  solution  tiède  d'azotate  de  potasse,  de  sulfate 
de  soude  ou  de  sel  marin.  Ces  dissolutions  ne  sont  pas  coagulées  par 
la  chaleur;  mais  les  acides  en  précipitent  de  la  syntonine. 

La  fibrine  décompose  l'eau  oxygénée,  propriété  qu'elle  perd  lors- 
qu'elle a  été  chauflee  à  60°-  après  le  chauflage,  elle  ne  peut  plus 
guère  être  distinguée  de  l'albumine  coagulée. 


§  7.  —  Gluten. 

1.  Le  gluten  est  un  principe  végétal  qui  existe  dans  le  blé,  associé 
à  l'amidon.  On  l'isole  en  malaxant  la  farine  sous  un  filet  d'eau;  les 
granules  d'amidon  sont  entraînas,  tandis  que  le  gluten  s'agglomère 
en  masses  élastiques  ;  par  la  dessiccation  à  basse  température,  il 
prend  un  aspect  corné. 

2.  L'acide  chlorhydrique  étendu  le  gonfle ,  puis  le  dissout.  L'eau 
bouillante  le  transforme  en  produits  solubles  et  non  coagulables. 
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§  8.  —  Pcptoncs.  —  Albaminoscs. 

Le  suc  gastrique  renferme  une  nialière  spéciale,  la  pepsine,  as- 
sociée à  de  petites  quantités  d'acides  libres.  Ce  mélange  transforme 
la  viande,  la  caséine,  le  gluten,  la  fibrine,  les  albuminates  coagulés 
ou  non,  en  substances  solubles  que  l'on  désigne  sous  le  nom  d'albu- 
nunoses  ou  peptones  :  ce  fait  est  fondamental  dans  la  digestion. 

On  a  distingué  :  !<>  la  parapeptone,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  les  acides  étendus;  l'alcool  ne  la  précipite  pas;  mais  elle  est 
précipitée  par  les  sels  terreux  et  métalliques,  le  ferrocyanure  de  po- 
tassium, le  tannin,  etc.  Ce  corps  est  très-analogue  à  la  syntonine. 

2°  La  7nétapeptone  s'obtient  en  neutralisant  exactement  les  liquides 
digestifs,  ce  qui  précipite  la  parapeptone;  on  filtre  et  l'on  précipite 
la  métapcptone  par  un  excès  d'acide.  Un  excès  plus  grand  la  redis- 
sout. Les  acides  minéraux  la  rendent  insoluble  définitivement. 

3°  Les  peptones  proprement  dites  ne  sont  pas  précipitées  par  les  acides 
étendus;  mais  les  unes  le  sont  par  l'acide  azotique  concentré,  par 
l'acide  acétique  et  par  le  ferrocyanure  de  potassium;  d'autres,  par 
les  deux  derniers  réactifs  seulement;  d'autres  enfin  ne  précipitent 
point  par  les  deux  derniers  réactifs,  mais  par  l'acide  azotique;  elles 
représentent  le  produit  définitif  de  la  digestion  stomacale. 

§  9.  —  Mucinc. 

1.  L^mucine  se  produit  par  l'action  de  l'eau  sur  le  tissu  muqueux 
et  réticulé  :  elle  se  rencontre  dans  la  bile,  la  synovie,  l'urine,  les  cra- 
chats, etc.  Elle  est  fort  abondante  chez  les  mollusques,  gastéropodes. 

Elle  n'est  pas  coagulée  à  l'ébullition.  L'alcool  et  l'acide  acétique  la 
précipitent,  l'eau  de  chaux  la  dissout  :  ces  propriétés  permettent  de 
l'isoler. 

î2.  C'est  une  matière  floconneuse,  blanchâtre,  insoluble  dans  l'eau, 
qui  la  gonfle  beaucoup  et  finit  par  la  mettre  en  suspension.  Les 
solutions  neuires  ou  faiblement  alcalines  de  mucine  ne  sont  pas 
troublées  par  les  sels  métalliques,  sauf  par  l'acétate  basique  de  plomb. 

§  10.  —  Substance  aiiiylotde. 

1.  On  désigne  ainsi  une  substance  azotée,  colorable  par  l'iode  en 
brun  rouge  ou  en  violet,  qui  se  développe  dans  les  organes  glandu- 
laires et  autres,  sous  l'influence  de  certaines  cachexies. 
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2.  C'est  une  matière  blanchâtre,  hyaline,  insoluble  dans  l'eau,  l'al- 
cool, l'éther,  les  acides  étendus,  les  carbonates  alcalins,  ainsi  que 
dans  le  suc  gastrique.  Elle  se  gonfle  dans  l'acide  acétique  concentré 
et  disparaît  dans  les  solutions  alcalines.  Après  avoir  subi  l'action  de 
l'iode,  elle  bleuit  par  l'acide  sulfurique.  Aucun  agent  connu  ne  la 
change  en  glucose. 

§  11.  _  Kératine.  —  Principe  corné.  —  Matière  épithéliale. 

Les  épithéJiums,  l'épiderme,  la  corne,  les  ongles,  la  laine,  les 
plumes,  épuisés  par  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  laissent  pour  résidu  une 
substance  insoluble  fort  stable,  et  dont  la  composition  est  voisine  de 
celle  de  l'albumine.  Elle  ne  fournit  pas  de  glucose  par  les  acides. 

§  12.  —  Osséine  on  collagène.—  Principes  des  tissus  conjonctifs. 

1.  Osséine.  — Lorsqu'on  met  en  digestion  un  os  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  de  10  parties  d'eau  et  froid,  la  matière  ter- 
reuse, formée  principalement  de  phosphate  et  de  carbonate  de 
chaux,  se  dissout;  on  enlève  le  liquide  après  quelques  jours,  on  le 
remplace  par  un  acide  plus  étendu,  et  on  continue  ainsi  jusqu'à  ce 
qu'il  reste  une  substance  molle,  transparente,  élastique. On  lave  à  l'eau 
froide,  à  l'alcool,  à  l'éther.  C'est  l'osséine. 

La  matière  terreuse  est  logée  dans  la  trame  de  l'osséine;  celle-ci 
existe  presque  à  l'état  de  pureté  lorsque  les  animaux  sont  très-jeunes; 
mais,  avec  l'âge,  elle  s'incruste  peu  à  peu  de  la  matière  calcaire. 
Cette  incrustation  est  corrélative  de  la  rigidité  acquise  par  l'os. 

En  brûlant  l'os  au  contact  de  l'air,  l'osséine  est  détruite,  et  la  ma- 
tière minérale  reste  seule,  en  conservant  la  forme  de  l'os. 

2.  Gélatine. —  Soumet-on  l'osséine  avec  de  l'eauà  une  température 
supérieure  à  100°,  par  exemple  dans  la  marmite  de  Papin,  on  dis- 
sout une  matière  spéciale,  la  gélatine.  Les  cartilages,  la  peau,  les 
tendons  et  parties  analogues  des  animaux  donnent  aussi  de  la  géla- 
tine ;  mais  il  est  probable  que  ces  diverses  gélatines  sont  des  corps 
de  nature  et  de  composition  analogues,  non  identiques. 

3.  La  gélatine  est  solide,  blanche  et  jaunâtre,  transparente.  Elle 
est  neutre,  plus  dense  que  l'eau;  son  pouvoir  rotatoire  est  — 138°; 
il  diminue  d'un  septième  par  les  alcalis  et  l'acide  acétique. 

La  gélatine  se  gonfle  dans  l'eau  froide  et  se  dissout  dans  l'eau 
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chaude;  la  liqueur  se  prend  par  refroidissement  en  une  gelée  trans- 
parente, de  consistance  plus  ou  moins  grande.  L'alcool  et  le  tannin 
la  précipitent;  mais  non  les  acides. 

La  colle  forte  se  prépare  dans  l'industrie  avec  les  rognures  de  cuir, 
les  tendons,  les  cornes  et  les  sabots  des  animaux. 

La  gélatine  alimentaire  s'obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau 
sous  pression  les  os  de  bœuf. 

Vichthyocolle  se  prépare  avec  la  vessie  natatoire  des  esturgeons. 

Dans  les  os  fossiles,  une  portion  plus  ou  moins  grande  del'osséine 
est  changée  en  un  principe  azoté  soluble  dans  l'eau  froide,  analogue 
à  celui  que  la  gélatine  engendre  par  l'action  prolongée  de  Teau 
bouillante. 

§  15.  —  Chondrlne. 

l.  Les  tissus  cartilagineux  renferment  une  substance  blanche, 
hyaline,  insoluble,  que  l'eau  bouillante  transforme  en  chondrine  par 
une  action  prolongée. 

^.  La  chondrine  est  soluble  dans  l'eau  chaude  et  ses  solutions  se 
prennent  en  gelée  par  le  refroidissement.  Elles  sont  précipitées  par 
l'alun,  par  le  sulfate  de  cuivre  et  l'acétate  de  plomb,  par  les  acides 
étendus  :  ce  dernier  caractère  la  distingue  de  la  gélatine.  Inverse- 
ment, le  bichlorure  de  mercure  précipite  la  gélatine  et  n'agit  pas  sur 
la  chondrine.  La  chondrine  est  lévogyre. 

3.  Les  alcalis  la  dissolvent.  L'ébuUition  prolongée  de  la  chondrine 
avec  les  acides,  ou  les  alcalis,  fournit  de  la  leucine  et  non  de  la  gly- 
collammine. 

Bouillie  avec  l'acide  chlorhydrique,  elle  fournit  un  glucose  lévo- 
gyre, difficilement  cristallisablc. 

§  14.  —  Chitine. 

1.  La  chitine  compose  les  élytres  et  les  légumenls  des  insectes, 
ainsi  que  la  carapace  des  crustacés.  Pour  la  préparer,  on  traite  les 
différentes  parties  du  squelette  tégumentairc  d'un  crustacé,  d'un 
homard,  par  exemple,  par  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  dissout 
les  sels  calcaires  qui  se  trouvent  à  la  surface  du  test.  On  lave  en- 
suite à  l'eau,  pour  enlever  l'acide  chlorhydrique;  puis  à  la  potasse 
pour  dissoudre  les  matières  albuminoïdes  adhérentes  au  test. 

2.  On  obtient  ainsi  la  chitine  sous  la  forme  d'une  matière  blanche. 
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solide,  conservant  la  forme  des  organes  de  l'animal.  Cette  substance 
est  fort  différente  des  autres  corps  azotés.  Elle  renferme  seulement 
46  centièmes  de  carbone  et  6  p.  100  d'azote.  Inaltérable  aux  acides 
et  aux  alcalis  étendus,  elle  s'altère  cependant  par  l'action  des  acides 
très-concentrés. 

3.  En  délayant  la  chitine  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et 
projetant  le  mélange  dans  l'eau  bouillante,  on  la  transforme  en  un 
f/lucose,  réduisant  le  tarti-ate  cupropotassique  et  fermentant  avec 
production  d'alcool  et  d'acide  carbonique. 

On  peut  opérer, la  même  transformation  avec  la  tunicine  (p.  383); 
ce  qui  semble  établir  un  lien  nouveau  entre  les  principes  immédiats 
contenus  dans  l'enveloppe  des  invertébrés  et  ceux  qui  forment  les 
tissus  des  végétaux.  En  effet  la  tunicine  ofl're  la  même  composition 
que  la  cellulose,  dont  elle  se  distingue  seulement  par  une  grande 
stabilité  ;  tandis  que  la  chitine,  étant  azotée,  peut  être  regardée  comme 
une  combinaison  d'un  principe  non  azoté,  analogue  ou  identique  à  la 
tunicine,  avec  un  principe  azoté  analogue  aux  matières  cornées. 

§  15.  —  Hémoglobine;  principes  colorants  du  saug,  de  la  bllo^  etc. 

1 .  L'hémoglobine  est  la  matière  colorante  ;du  sang.  Pour  l'obte- 
nir on  défibrine  le  sang  frais  par  battage,  on  le  passe  sur  une  étoffe 
de  laine,  et  on  le  mêle  avec  dix  fois  son  volume  d'une  solution  de 
sel  marin  saturée  et  étendue  avec  10  parties  d'eau.  On  agite  et 
on  laisse  reposer  le  mélange  au  voisinage  de  0".  Les  globules  se 
précipitent;  on  décante,  et  on  les  lave  avec  la  même  solution  de 
sel  marin^  à  trois  ou  quatre  reprises.  On  traite  alors  par  l'eau  pure, 
qui  dissout  l'hémoglobine,  et  Ton  ajoute  à  la  liqueur  son  volume  d'é- 
ther.  On  agite,  on  sépare  l'éther,  qui  a  dissous  les  matières  grasses. 
Il  se  dépose  parfois  des  cristaux  à  ce  moment;  on  les  redissout,  en 
chauffant  au  bain-marie  vers  40".  Dans  tous  les  cas,  on  filtre  rapide- 
ment, vers  0";  on  ajoute  à  la  liqueur  un  quart  de  son  volume  d'al- 
cool très-froid,  et  on  laisse  reposer  la  liqueur  un  peu  au-dessous  de 
Qo.  L'hémoglobine  cristallise. 

On  peut  l'obtenir  plus  rapidement  en  prenant  du  sang  de  chien 
ou  de  cochon  d'Inde,  le  mêlant  avec  un  volume  d'eau,  puis  avec  un 
demi-volume  d'alcool  fort,  et  laissant  reposer  vers  0"  pendant  24  heures. 
On  recueille  les  cristaux  sur  un  filtre,  on  les  exprime,  on  les  redissout 
dans  l'eau  à  30"  et  on  les  reprécipite  par  l'alcool  vers  0"  comme  ci- 
dessus. 
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2.  Propriétés.  —  L'hémoglobine  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  rouge  d'une  densité  de  1,2  à  1,3,  constituée  par  des  cristaux 
microscopiques,  dont  la  forme  varie  suivant  la  nature  des  animaux 
dont  ils  proviennent.  Avec  le  sang  d'oie,  elle  est  amorphe. 

Elle  est  soluble  dans  l'eau,  la  glycérine,  les  solutions  alcalines, 
l'eau  albumineuse;  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  l'éther,  les  huiles 
et  les  essences.  Les  acides  la  décomposent. 

Elle  renferme  : 


3.  L'hémoglobine  séchée  est  assez  stable.  Mais  sous  l'influence 
de  l'humidité,  elle  s'altère  avec  une  extrême  facilité. 

Ses  solutions  étendues,  portées  vers  70°  au  contact  de  l'air,  se  trans- 
forment en  héraatine  et  matières  albuminoïdes  coagulables  :  trans- 
formation qui  ne  tarde  pas  à  se  produire  sous  l'influence  de  la  plupart 
des  réactifs. 

4.  Oxy hémoglobine.  — L^hémoglobine  absorbe  l'oxygène  avec  faci- 
lité :  i"3  d'oxygène  à  0°  par  gramme;  elle  forme  ainsi  un  composé  peu 
stable,  lequel  se  produit  également  dans  le  sang,  pendant  la  vie.  Ce 
composé  est  détruit  par  l'action  du  vide.  Il  se  détruit  également 
dans  le  sang  par  suite  de  la  disparition  de  l'oxygène,  disparition  qui 
change  le  sang  artériel  en  sang  veineux:  la  matière  colorante  de  ce 
dernier  constitue  V hémoglobine  réduite. 

5.  h' oxyde  de  carbone  chasse  l'oxygène  du  sang  à  volumes  égaux  et 
forme  avec  l'hémoglobine  un  composé  bleu  rougeâtre,  cristallisé, 
assez  stable,  peu  soluble  dans  l'eau  ou  dans  un  mélange  d'eau  et 
d'alcool.  Le  vide  en  sépare  lentement  l'oxyde  de  carbone. 

Le  hioxyde  d'azote,  V acide  cyanhydrique ,  le  cyanogène^  V acétylène 
se  combinent  également  avec  l'hémoglobine,  en  formant  des  com- 
posés analogues  à  celui  qui  dérive  de  l'oxyde  de  carbone  :  l'hémo- 
globine offre  donc  les  caractères  d'un  composé  incomplet. 

6.  Les  dissolutions  étendues  d'hémoglobine,  soumises  à  l'analyse 
spectrale,  fournissent  deux  raies  d'absorption  caractéristiques,  entre 
D  et  E  :  la  plus  étroite  près  de  D,  la  plus  large  près  de  E.  Ces  raies  ont 
été  constatées  sur  le  sang  en  circulation.  L'hémoglobine  réduite  four- 
nit seulement  une  large  bande  d'absorption  entre  D  et  E,  débordant 
un  peu  D. 
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Le  composé  formé  par  l'oxyde  de  carbone  fournit  deux  raies  d'ab- 
sorption entre  D  et  E,  mais  à  une  autre  place  que  l'oxyhémoglobine. 
L'hémoglobine  altérée  par  les  acides  ou  les  alcalis  offre  également 
des  bandes  spéciales.  Ces  divers  caractères  spectraux  peuvent  être 
constatés  aisément  et  sur  des  traces  de  matière. 

7.  Hématine.  —  C'est  un  produit  d'altération  de  l'hémoglobine. 
Elle  se  rencontre  dans  les  anciens  foyers  apoplectiques.  Pour  la  pré- 
parer, on  agite  le  sang  défibriné  avec  l'éther,  on  ajoute  de  l'acide 
acétique  et  l'on  liltre  la  solution  éthérée.  Celle-ci  dépose  un  précipité 
qu'on  lave  à  l'alcool  et  à  l'éther. 

L'hématine  est  incristallisable,  d'un  brun  rouge,  d'un  éclat  mé- 
tallique. Elle  peut  être  chauffée  à  180".  Elle  est  insoluble  dans  l'éau, 
l'alcool,  le  chloroforme;  soluble  dans  les  liqueurs  alcalines  et  dans 
l'alcool  acidulé.  Ses  solutions  alcalines  sont  rouges  par  transmission, 
vertes  par  réflexion.  Les  agents  réducteurs  la  transforment  en  hé- 
matine réduite.  Elle  renferme  du  fer. 

Dans  les  anciens  foyers  hémorragiques,  l'hématine  se  change  en 
hématoïdine,  principe  rouge,  cristallisé,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
les  acides  étendus,  soluble  dans  l'ammoniaque.  Ce  principe  est 
exempt  de  fer,  G^''H*«Az^O«. 

8.  Hémine.  —  Le  sang,  traité  par  un  mélange  d'acide  acétique  et 
de  sel  marin,  fournit  des  cristaux  d'hémine,  gris  violacé,  d'un  éclat 
métallique,  que  l'on  regarde  aussi  comme  un  chlorhydrate  d'hé- 
matine  :  G«8H3*Az*Fe''0*",  HCI. 

9.  Matières  colorantes  de  la  bile.  —  On  admet  que  ces  matières  co- 
lorantes dérivent  de  l'hémoglobine  altérée. 

La  bile  épuisée  par  l'éther,  l'eau,  les  acides  étendus,  est  traitée  par 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  ou  la  benzine,  ce  qui  fournit 
un  extrait;  on  lave  cet  extrait  sec  avec  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther,  et  on  le  dissout  dans  le  chloroforme,  puis  on  précipite 
par  l'alcool.  On  obtient  finalement  la  bilirubine,  principe  cristallisé 
semblable  à  l'hématoïdine,  C''H'8Az^0\  Ses  solutions  ammoniacales 
sont  précipitées  par  divers  sels  terreux  6t  métalliques.  Traitées  par 
l'acide  nitrique  contenant  de  l'acide  nitreux,  les  solutions  alcalines 
de  ce  principe  passent  du  jaune  au  vert,  au  bleu,  au  violet,  au  rouge, 
pour  revenir  au  jaune.  Cette  série  de  changements  caractérise  la 
présence  delà  bile  dans  l'urine  des  ictériques. 

La  biliverdine  résulte  de  l'oxydation  de  la  bilirubine,  avec  le  con- 
cours des  alcalis.  Les  solutions  alcalines  de  bilirubine,  traitées  par 
l'acide  chlorhydrique,  laissent  précipiter  la  biliverdine  en  flocons 
vert  foncé.  Elle  cristallise  dans  l'acide  acétique  ;  l'alcool  la  dissout, 
mais  non  l'eau  ou  l'éther.  Sa  formule  est  :  C^^H'^'Az'O*". 
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Sous  rinlhience  du  temps  et  des  alcalis,  elle  tixc  L[H}\  et  se 
change  en  hiliprasine,  G^FP'Az'O'*,  substance  dont  la  solution  al- 
coolique est  verte  et  brunit  par  un  alcali,  en  se  transformant  peu  à 
peu  en  matières  humi({ucs  [bililiuminé). 

La  bicifuscine,  (?-H-"Az'0*,  dillere  de  la  bilirubine  par  H^O-  et  se 
rencontre  dans  quelques  calculs  biliaires.  Elle  est  soluble  dans  l'al- 
cool absolu  et  un -peu  soluble  dans  le  chloroforme;' ses  solutions 
alcooliques  sont  rouge  brun. 
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A 

Acénaphtène  :  préparation,  123. 
Acénaphtène  :  réactions,  123. 
Acénaphtène  :  synthèse,  46,  1-22 
Acétal,  166,  169,  599. 
Acélamide,  535,  539. 
Acétates,  ii7. 
Acétide  benzoïque,  150. 
Acétide  hypochloreux,  ioO. 
Acéiines  (mono-di-tri),  279. 
Acétique  (acide),  7,  9,  418,  4i3,  168. 
Acétique  (acide  anhydre\  »49. 
Acétique  (acide)  chanf;é  en  formènc,  6i. 
Acétique  (acide-chloré),  450,  502: 
Acétique  (acide  cristallisable)  :  préjjaralion, 
44'*. 

Acétique  (acide):  dérivés,  417. 
Acétique  (acide)  électrolysé,  77,  447. 
Acétique  (acide):  formation,  54,  166.  Kw, 

169,  395,  444,  469,  477,  .539,  545.  ' 
Acétique  (acide)  formé  avec  l'acétylène,  56, 

37,  38. 

Acétique  (acide-oxypéné),  450. 
Acétique  (acide-sulfuré),  450. 
Acétique  (acide)  trichloré.  changé  en  chlo- 
roforme, 69. 
Acétique  (chlorure),  595,  .596,  450. 
Acétique  (élber-amyl),  223. 
Acétique  (éther  et  métaux  alcalins),  184. 
Acétique  (éther- formation),  166. 
Acétique  (éther-méthyi),  220. 
Acétique  (éther-préparation),  20.">. 
Acétique  (éther-synthèse),  59. 
Acétique  (fermentation),  167. 
Acétohenzone,  73,  101,  411. 
Acétobenzone  nitré,  546. 
Acétochlorhydrines,  281,  -282. 
Acétone,  73,  80,  1.50,  409,  48;. 
Acétone  (chloré),  41-2. 
Acétone  (dérivés),  413. 


Acétone  :  préparation,  411. 
Acétones  mixtes,  41 1. 
Acétonique  (acide),  429, 
Acétonitrile,  220,  55{.. 
Acélosulfurique  (acide),  450. 
Acétylamniine,  489. 

Acétylène,  6,  7,  50,  595,  465^551,  555,  556. 

Acétylène  :  bromures,  40. 

Acétylène  changé  en  alcool  dialomique,  293. 

Acétylène  chloré  (chlorhydrate  d'),  59. 

Acétylène  et  azote,  57. 

Acétylène  et  chlore,  brome,  iode,  57. 

Acétylène  et  hydrogène,  54. . 

Acétylène  et  oxygène,  56. 

Acétylène:  formation  avec  le  formène,  lé 

Ihylène,  51,  199. 
Atétylène  :  formation  universelle,  52. 
Acétylène  formé  avec  l'acide  iséthionique. 

199. 

Acétylène  forme  la  benzine,  45. 

Acétylène  forme  l'acide  acétique,  ,56,58.  5  5. 

Acétylène  forme  l'acide  cyanhydrique, 57, 556. 

Acétylène  forme  l'acide  formique,  .57. 

Acétylène  forme  l'acide  glycolique,  59. 

Acétylène  forme  l'acide  oxalique,  56,  59. 
I  Acétylène  forme  l'alcool,  44. 

.\cétylène  forme  l'éthylène,  55. 

Acétylène  forme  le  formène,  63. 

Acétylène  forme  l'hydrure  d'élliylènc,  5,). 

Acétylène  :  hydrates,  42. 

Acétylène  :  iodhydratcs,  42. 

Acétylène  :  ioduro.  40. 

Acétylène:  origine  des  autres  carbures  12, 
28,  45,  47. 

Acétylène  (perchlorure),  58,  ^i69. 

Acétylène  :  préparation,  55. 

Acétylène  :  proportion  des  combinai.-ons,  '2«5, 

Acétylène  :  propriétés,  54. 

Acétylène  (protochlorure),  58. 

Acétylène  :  synthèse,  8,  30. 
Acétyléniques  (carbures),  26,  88,  115, 
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Acélylique  (alcool),  43. 
Acélyliques  (alcools),  lis. 
AcotylodiphénylèDC,  123. 
Acélylsulfuiique  (acide),  45. 
Acélylure  argentique,  42. 
Acélylure  cuivreux,  41. 
Acétylure  potassique,  40. 
Acélylure  sodique,  40. 
Acide  acétique,  etc.  (V.  le  nom  de  l'acide.) 
Acides  à  fonction  complexe,  427,  4G8. 
Acides  alcalis,  428,  501. 
x\.cides  alcools,  155,  427,  468. 
Acides  aldéhydes,  428,  472. 
Acides  amides,  428,  501,  535. 
Acides  bibasiques,  422.  459. 
Acides  bibasiques  et  alcool,  187. 
Acides  bibasiques  renfermant  O^o,  {56, 
Acides  bibasiques  renfermant  O",  457. 
Acides:  classification,  416. 
Acides  conjugués,  4,50. 
Acides  (dérivés).  417,  451. 
Acides  en  général,  15,  415, 
Acides  (équivalents),  17. 
Acides  et  alcool,  174. 
Acides-éthers,  428,  475. 
Acides  (formation  des),  7,  9.  10,  11,  15,  145 
418,  ' 

Acides  gras  proprement  dits,  453. 
Acides  monobasiques,  417,  459. 
Acides  monobasiques  et  alcool,  187. 
Acides  monobasiques  renfermant  8  équiva- 
lents d'oxygène,  455. 
Acides  monobasiques  renfermant  Qi»,  457. 
Acides  renfermant  0«,429. 
Acides  renfermant  0^  (isomères).  430. 
-Vcides  tribasiques,  426. 
Acides  tribasiques  et  alcool,  187. 
Acides  tribasiques  renfermant  0'\  i5S. 
Aconitine,  510. 

Aconitique  (acide),  427,  468,  483. 
Acroléine,  261. 

Acrylique  (acide),  227,  421,  'i.55. 

Addition  (réactions  de),  22. 

Adipène,  86. 

Adipique  (acide),  42{. 

Ail  (essence  d'),  228. 

Alanine,  505. 

Albuminates,  576. 

Albumine,  5,  5,  U,  402,  57  5.. 

Albumine  de  I  œuf,  575. 

Albumine  du  sérum,  575. 

Albumine  modifiée  par  les  acides,  577, 

Albuminoïdes  (principes),  572. 

Albuminoses,  579, 


Alcalamides,  5i3. 
Alcalis-acides,  428,  501. 
Alcalis  alcooliques,  172,  180. 
Alcalis-alcools,  153,  254,  500. 
Alcalis  biammoniacaux,  495. 
Alcalis  de  la  4»  espèce,  492, 
Alcalis  de  la  cigiie,  521. 
Alcalis  de  l'opium,  510. 
Alcalis  dérivés  des  alcools  polyatomiques, 
494. 

Alcalis  des  quinquinas,  514. 

Alcalis  des  solanées,  519. 

Alcalis  des  strychnées,  518. 

Alcalis  en  général,  15,  487. 

Alcalis  :  formation,  102,  14i-,  19i,  487. 

Alcalis  :  leur  constitution,  487. 

Alcalis  :  (leur  équivalent),  17. 

Alcalis  naturels,  510. 

Alcalis  phospborés,  arséniés,  etc.,  493. 

Alcalis  primaires,  488. 

Alcalis  secondaires,  491. 

Alcalis  tertiaires,  491. 

Alcool  absolu,  159. 

Alcool  :  action  de  la  chaleur,  164. 

Alcool:  action  de  l'acide  azotique,  168. 

Alcool  :  action  de  l'eau,  160: 

Alcool  :  action  de  l'hydrogène,  165. 

Alcool  :  action  de  l'iode,  171. 

Alcool  :  action  de  l'oxygène,  165. 

Alcool  :  action  des  acides,  171,  t7i. 

Alcool  :  action  des  corps  oxydants,  167. 

Alcool  :  action  des  hydrates  alcalins,  169. 

Alcool  :  action  du  brome,  171. 

Alcool  :  action  du  chlore,  170. 

Alcool  allylique,  etc.  (V.le  nom  de  l'alcool.  ) 

Alcool  anhydre.  158. 

Alcool  dissolvant,  161. 

Alcool  dissolvant  des  gaz,  161. 

Alcool  :  distillation,  157. 

Alcool  et  métaux  alcalins,  171. 

Alcool  :  formation,  154,  299,  512, 597. 

Alcool  ordinaire,  6,  7,9, 10,  12. 

Alcool  :  propriétés,  159. 

Alcool  :  ses  éthers,  187. 

Alcool:  ses  éthers,  formules,  187, 

Alcool  sulfuré,  191. 

Alcool:  synthèse,  59  60,  154. 

Alcoolate  de  baryte,  159,  171. 

Alcoolates  alcalins,  171. 

Alcoolates  salins,  161. 

Alcools-acides,  155,  25i,  427. 

Alcools  à  fonction  mixte,  153,  -251, 

Alcools-alcalis,  153, 255.,  500. 

Alcools-aldéhydes,  15.3,  255. 
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Alcools  (classification),  145. 
Alcools  d'bydralation,  li9. 
Alcools  diatomiques  :  akalis  dérivés,  495. 
Alcools  diatomiques,  U6,  256/295. 
Alcools  diatomiques  :  acides  dérivés,  422, 
429. 

Alcools  diatomiques  :  formation,  295. 
Alcools  d'oxydation,  144. 
Alcools  en  général,  12,  141. 
Alcools  (équivalent),  17. 
Alcools-éthers,  155,  255. 
Alcools  éthyliques,  147,  215. 
Alcools  (formation  des),  9,  11,  12. 

V.  Alcool  ordinaire,  60  ;  méthylique,  69. 
Alcools  hexatomiques,  li6,  508. 
.\lcools  hexatomiques  :  acides  dérivés,  458. 
Alcools  (leurs  ordres),  145). 
Alcools  monoatomiques,  U6. 
Alcools  monoatomiques  (familles),  U7. 
Alcools  pentatomiques,  liO,  506. 
Alcools  polyatomiques  1 16,  248. 
Alcools  polyatomiques,  (classilication),  255. 
Alcools  polyatomiques  (leuralgorillinie), 254. 
Alcools  secondaires,  150. 
Alcools  tertiaires,  151. 
iVlcools  tétratomiques,  146,  504. 
Alcools  tétralomi(|ues  :  acides  dérivés,  457. 
Alcools  triatomiques,  lU». 
Alcools  triatomiques  :  acides  dérivés,  435. 
Alcoomètre  centésimal,  162. 
Alcoométrie,  162. 

Alcoométrie  :  correction  de  température,  165. 
Aldéhyde  allylique,  etc.  (V.  allylique,  etc.) 
Aldéhyde  diacétique,  598. 
Aldéhyde  diaicoolique.  (V.  acétal.) 
Aldéliyde  dichlorhydrique,  598. 
Aldéhyde  et  bisullites,  599. 
Aldéhyde  (élher  de  l'j,  166. 
Aldéhyde  et  métaux,  597. 
Aldéhyde:  formation,  16*,  166,  501. 
Aldéhyde  ordinaire,  7,  591,  .59-2,  i7l. 
Aldéhyde:  préparation,  .592. 
Aldéhyde  sulfuré.  598 
Aldéhyde:  synthèse,  5i. 
Aldéhydes  acides,  428. 
Aldéhydes  chlorés,  595. 
Aldéhydes  :  classification,  589. 
Aldéhydes  diatomiques.  406. 
Aldéhydes  en  général,  15,  589. 
Aldéhydes:  formation,  15. 
Aldéhydes  isomères,  596. 
Aldéhydes  monoalomiques,  590. 
Aldéhydes  polymères,  599. 
Aldéhydes  proprement  dits,  590. 


Aldéhydes  secondaires,  409,  411. 

Alizarine  changée  en  anlhracéne,  124. 

i\lizarino:  fonction,  255. 

Alizarine  :  préparation,  246,  oi6. 

Alizarine  :  synthèse,  125. 

Allantoine,  571. 

Allanturique  (acide),  571. 

Alloxane.  570. 

AUoxanique  (acide),  570. 

Alloxanline,  570. 

Allylamine,  489, 

Allyle,  227. 

Alfylène,  81,262,  415. 

Allylène  :  bromures,  82. 

Allylène  :  composés  métalliques,  82. 

Allylène  :  hydrate,  82. 

Allylène  :  iodhydrates,  82. 

Allylène  (oxyde  d'),  81. 

Allylénosulfuriquc  (acide),  82. 

Allyliodhydrique  (éther),  227,  262. 

Allylique  (alcool),  148,  262. 

Allylique  (alcool)  :  préparation,  226. 

Allylique  (aldéhyde),  227,  261,  591. 

Allylique  (élher),  227. 

Allyline  (tri-),  292. 

Amandes  douces  (huile  d'),  290. 

Amide  acétique,  etc.  (V.  le  nom  de  l'acide.  ) 

Amides  acides,  501,  555. 

Amides  à  fonction  mixte,  537. 

Amides  (bi-),  555,  541. 

Amides  complexes  d'origine  animale,  572, 

Amides  en  général,  14,  555. 

Amides  :  formation,  14,  l8l,  555. 

Amides  métamères,  558. 

Amides  monoammoniacaux, 555, 556,559, 5il 

Amides  primaires,  554,  559. 

Amides  secondaires,  555. 

Amides  tertiaires,  555. 

Amides  (tri-),  555,  557. 

Amidon,  555. 

Amidon  (iodure  d'),  575. 

Amidon  nitrique,  576. 

Amidon  :  préparation,  575. 

Amidon  soluble,  574. 

Ammoniaque,  5,  16. 

Ammoniaque  type  triatomiquc,  22. 

Amygdaline,  54-2. 

Amygdaline  :  ses  décompositions,  545. 
Aniygdalique  (acide~i,  555,  542. 
Amylammine,  488,  504. 
Amylate  de  soude,  221. 
Amylchlorhydrique  (éther),  85. 
Amylène,  84. 

Amylène  :  action  de  la  chaleur,  85. 
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Amylène  (bronihydratc,  clilorliydrale),  85. 

Amylène  :  formation,  84^,  222. 

Amylène  (hydrate),  8.î. 

Amylène  (liydrure  d'),  83,  127,  135. 

Amylène  :  polynières,  85. 

Amylglycol,  501. 

Amylides,  576. 

Amylique  (alcool  et  étliers),  147,  221. 
Amylique  (alcool),  préparation,  221. 
Amylique  (alcool),  réactions ,  222. 
Amylique  (aldéhyde),  221,  400. 
Amylique  (éther  proprement  dit),  225. 
Amyliques  (éthers).  V.  le  nom  de  l'acide. 
Amyliques  :  les  deux  alcools  isomères,  86. 
Amyloïde  (substance),  579, 
Amylsulfurique  (acide),  222. 
Analyse  élémentaire^  2,  4. 
Analyse  élémentaire  qualitative,  4. 
Analyse  élémentaire  quantitative,  16. 
Analyse  immédiate,  1,  5. 
Analyse  intermédiaire,  5. 
Anchoïque  (acide),  424. 
Anélhol,  505, 

Angélique  (acidej,  421,  456. 
Anhydrides,  417,  422. 
Anilide  acétique,  545. 
Anilides,  545. 
Anilides  oxaliques,  5i5. 
Aniline,  102. 

Aniline  :  colorations,  46,  105. 
Aniline;  oxydation,  108. 
Aniline  :  préparation,  102. 
Aniline  :  eels,  105. 
Anis  (essence  d'),  505. 
Anisique  (acide),  505,  408,  45i,  475, 
Anisique  (alcool),  ses  éthers,  505. 
Anisique  (alcool),  50.5,  408. 
Anisique  (aldéhyde),  505,  408. 
Anisoïne,  505, 
Anisol,  258. 

Anthracène  :  action  de  l'hydrogène,  125. 
Anthracène  :  action  de  l'oxygène.  126. 
Anthracène  changé  en  alizarine,  127. 
Anthracène  changé  en  naphtaline,  12î. 
Anthracène  changé  en  picrate,  126. 
Anthracène  (homologues  de  1'),  126. 
Anthracène  :  (hydrure),  112. 
Anthracène  :  préparation,  124. 
Anthracène  (synthèse),  47,  104,  125. 
Anlhraquinon,  126. 
Apoglucique  (acide),  558,  585. 
Arabide  gallique,  571. 
Arabide  nitrique,  571. 
Arabides,  571. 


Arabine,  570. 
Arachide  (huile  d  ),  290. 
Arachine  (Iri-),  287. 
Arachique  (acide),  418, 
Arbutine,  53i,  559. 

Argentacétyle  (oxyde,  chlorure,  sels),  42. 
Aricine,  510. 

Aromatiques  (alcools),  231. 
Arrowroot,  573. 

Arsenic  (radicaux  dérivés),  525,  529, 

Arsénidiméthyle,  (V.  cacodyle,) 

Arséniméthyle,  550. 

Asparagine,  506. 

Asparlique  (acide),  476,  507,  575. 

Atropine,  510,  520, 

Aurosacélyle  (oxyde  d'),  42. 

Australène,  151, 

Azote  :  dosage,  16. 

Azote  (élément  organique),  5, 

Azote  :  élément  Irialomique,  22. 

Azote  et  acétylène,  57. 

Azotés  (composés  organiques),  510,  572, 


B 


Barbiturique  (acide),  570. 

Bassorine,  578. 

Benzamide,  540, 

Benzéniques  (carbures),  26,  109. 

Benzéniques  (carbures  isomères),  110,  111. 

Benzine,  86,  94,  95. 

Benzine  binitrée,  102, 

Benzine  bromée,  iodée,  chlorée,  etc.,  98, 

Benzine  changée  en  phénol,  100. 

Benzine  (chlorure  de).  98. 

Benzine  :  formation,  95,  257,  244,  405,  467. 

Benzine  nilrée,  101, 

Benzine  perchlorée,  59,71,  98. 

Benzine  :  préparation,  96, 

Benzine  :  réactions,  97. 

Benzine  (synthèse),  9,  51,  66,  U5. 

Benzine  (synthèse,  détails),  45. 

Benzinocarbonide,  100. 

Benzinocarbonique  (acide),  100. 

Benzinocarbonique  (acide  di-),  101. 

Benzinosulfuride,  99. 

Benzinosulfurique  (acide),  99. 

Benzinosulfurique  (acide  di-),  99. 

Benzoïne,  405. 

Benzoïque  (acide),  106,  117,  119,  251,  405, 

404,  424,  456,  467,  475. 
Benïoïque  (acide  chloré),  474. 
Benzoïque  (acide),  dérivés,  457. 
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Benzoique  (acide):  formation,  98,  100,  105. 
Benzoïque  (acide)  :  préparation,  45G. 
Henzoïque  (aldéhyde),  (V.  Benzylique) 
Benzoïque  (chlorurei,  40i. 
Benzoïque  (cyanure),  40 i. 
Benzoïque  (éther),  206. 
Benzoïque  (éther  amyl-),  225. 
Benzoïque  (éther  méthyl-),  220. 
Benzoïque  (iodure),  404. 
Benzosulfurique  (acide),  473. 
Benzosulfurique  (amide),  540. 
Benzosulfurique  (nitrile),  540. 
Benzoxyacétique  (acide),  432. 
Benzoxyacétique  (anhydride,  éther),  452. 
Benzène,  100,  409,  413. 
Benzophénone,  413. 
Benzoycine  (mono-tri-),  284. 
Benzylacétique  (éther),  106. 
Benzylal  ^V.  Aldéhyde  benzylique). 
Benzylal  diacétique,  405. 
Benzylaloformique  (acide),  343,  405. 
Benzylammine,  489. 
Benzylchlorhydrique  (éther),  tOG. 
Benzylique  (alcool),  106,  403. 
Benzylique  (alcool),  préparation,  231. 
Benzylique  (aldéhyde),  106,  251,  232,345, 

392,  402. 
Beurres,  289. 

Bile  (principes  colorants),  584. 
Bilifusine,  585. 
Bilihémine,  585. 
Biliprasine,  585. 
Bilirubine,  584. 
Biliverdine,  584. 
Blanc  de  baleine,  224. 
Blanc  de  baleine  :  synthèse,  225, 
Bleu  d'aniline,  109. 
Bleu  de  Prusse,  561. 
Borique  (éther),  201. 
Bornéo  (camphre  de),  230. 
Bougie,  454. 
Bromal,  171. 
Bromhydrines,  275,  276. 
Bromhydrique  (éther  allyl-),  228. 
Bromhydrique  (éther  amyl-),  223. 
Bromhydrique  (éther  capryl-),  224. 
Bromhydrique  (éther  méthyl-),  218. 
Bromhydrique  (éther)  :  préparation  ,  pro- 
priétés, 189. 
Bromhydrique  (éther)  :  synthèse,  58. 
Brucine,  510,  518. 
Butylammine,  488. 
Butylène,  82. 

Butylène  (bydrure),  82,  464. 


Butylène  (iodhydrale);  304. 
Bulylglycol,  301. 
Butylique  (alcool),  147. 
Butylique  (aldéhyde),  391,  400. 
Butyral,  413. 
Butyramide,  539. 
Butyrines,  282. 

Butyrique  (acide),  418,  451,  464. 
Buiyrique  (acide)  :  préparation,  451. 
Butyrique  (éther),  205. 
Butyrique  (éther  méthyl-),  220. 

C 

Cachoutannique  (acide),  534. 
Cacodyie,  529. 
Cacodyle  (dérivés),  550. 
Cacodyie  (préparation),  529, 
Caféine,  510,  522. 
Cafétannique  (acide),  5*4. 
Caïncine,  341. 
Camphène,  136,  400. 
Camphène  hydrate,  158. 
Camphène  (bydrure  de),  132,  157,  401. 
Caniphéniques  (alcools),  148. 
Campbéniques  (carbures),  26,  127. 
Camphéniques  (carbures,  dimères,  trimères, 
etc.),  128. 

Campbéniques  (carbures)  :  synthèse,  127.- 
Camphique  (acide),  134,  250,  401 ,  592,  421. 
Campholique  (acide),  401,  421. 
Campholique  (alcool),  157. 
Campholique  (alcool)  :  formation,  250,  401. 
Campholique  (aldéhyde),  154,  250,  591 

(V.  Camphre). 
Campholiques  (éthers),  230. 
Camphorique  (acide),  154,  2.30,  592,  401, 

425,  466. 

Camphorique  (acide)  :  préparation,  466. 

Camphre  de  Bornéo,  250. 

Camphre  (isomères),  401. 

Camphre  ordinaire,  134,  250,  400. 

Camphre  (synthèse),  154,  156, 

Cannelle  (essence  de)  (V.  Aldéhyde  cinna- 

mique). 
Canlbaridine,  472. 
Canlharidique  (acide),  472. 
Caprique  (acide),  418. 
Caprique  (alcool),  147, 
Caprique  (aldéhyde),  591. 
Caproïque  (acide),  418. 
Caprylammine,  488, 
Caprylique  (acide),  418. 
Caprylique  (alcool),  147,  224. 
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Caprylique  (aldéhyde),  391. 
Caraméliques  (matières),  309,  357,  385. 
Carballyliquo  (acide),  274,  426,  468,  483. 
Carbamide,  549,  565. 
Carbaniique  (élherj,  203. 
Carbone  (dosage),  16. 
Carbone  (élément  organique),  4. 
Carbone  (élément  télatromique),  22. 
Carbone  (rôle  dans  l'éclairage),  89,  90. 
Carbone  (substance  polymérique),  388. 
Carbone  (sulfure  de)  change  en  formène,  62. 
Carbonique  (acide),  4.  7,  10,  429. 
Carbonique  (acide)  changé  en  formène,  62. 
Carboniques  (amides),  549,  565. 
Carboniques  (élhers),  202. 
Carbovinique  (acide),  203. 
Carbures  contenant  4  équivalents  de  car- 
bone, 74. 

Carbures  contenant  6  équivalents  de  car- 
bone, 78. 

Carbures  contenant  8  équivalents  de  car- 
bone, 82. 

Carbures  contenant  10  équivalents  de  car- 
bone, 82. 

Carbures  contenant  12  équivalents  de  car- 
bone, 86. 

Carbures  d'hydrogène  en  général,  12. 
Carbures  d'hydrogène  (formation  des),  7,  8. 

10,  11,  12,  172. 
Carbures  d'hydrogène  (leur  équivalent),  17. 
Carbures  d'hydrogène  (leur  formation  par 

analyse),  27. 
Carbures  d'hydrogène  (leur  formation  par 

synthèse),  28,  47. 
Carbures  d'hydrogène  (leurs  classes),  25. 
Carbures  dimères  du  lércbenlhène,  128. 
Carbures  homologues,  27,  95,  126. 
Carbures  (leur  condensation),  28, 
Carbures  (leur  union  réciproque),  28,  29, 

46,  51. 

Carbures  métamères,  87,  110. 

Carbures  polymères,  28,  85,  94,  128,  135. 

Carbures  pyrogénés,  9i,  105.  112,  130. 

Carbures  pyrogénés  (synthèse),  46,  105. 

Carbures  saturés,  27,  66,  76. 

Carbures  tèlramères  du  térébenthène,  130. 

Carbures  trimères  du  térébenthène,  129. 

Caseïne,  576. 

Catéchique  (acide),  33i. 

Cellulose,  379. 

Cellulose  animale,  383. 

Cellulose  soluble,  380. 

Cellulosides,  381. 

Cellulosides  nitriques,  381. 


Cérébrine,  541. 

Céroléine,  226. 

Cérotique  (acide),  226,  418. 

Cérolique  (alcool),  147. 

Cérotique  (éther),  206. 

Chaleur  rouge,  forme  l'acétylène,  51,  52. 

Chaleur  rouge,  forme  les  carbures,  45,  46, 

47,  51,  66,  71,  83. 
Chaleur  spécifique  des  éthers;  185. 
Charbonneux  (principes),  384,  387. 
Charbons  proprement  dits,  388. 
Chaux  sodée,  169. 
Chitine,  38i,  581. 
Chloral  changé  en  chloroforme,  70. 
Chloral  :  constitution,  397. 
Chloral:  préparation,  propriétés,  170,  471. 
Chlore  :  dosage,  17. 

Chlore  employé  pour  déterminer  les  équiva- 
lents, 18. 

Chlorés  (corps)  et  sulfites,  200. 

Chlorhydrique  (acide)  :  type  monoatomi- 
que, 21. 

Chlorhydrique  (éther  allyl-),  228. 

Chlorhydrique  (éther  aniyl-),  225. 

Chlorhydrique  (éther  camphol-),  250. 

Chlorhydrique  (éther  capryl-),  224. 

Chlorhydrique  (éther)  :  dérivés  chlorés,  78. 

Chlorhydrique  (éther)  et  sulfites,  200, 

Chlorhydrique  (élher  méthyl-),  67,  218. 

Chlorhydrique  (éther)  :  préparation,  188. 

Chlorhydrique  (éther)  :  synthèse,  58, 77,  188. 

Chlorhydrines,  272. 

Chlorhydrines  (di-),  273. 

Chlorhydrines  (épi-),  274. 

Chlorhydrines  (épidi-),  274. 

Chlorhydrines  (mono-),  272. 

Chlorhyd  rines  (tri-),  273. 

Chlorhydrobromhydrines,  276. 

Chloroforme  changé  en  acétylène,  31. 

Chloroforme  :  préparation,  70. 

Chloroforme  {Y.  Formène  trichloré). 

Chloroxélhose,  213. 

Chlorure  de  Julin  (V.  Benzine  perchlorée). 
Cholalique  (acide),  457. 
Cholestérine  ou  choleslérique  (alcool),  148. 
23-2. 

Choleslérique  (acide),  437. 
Choloïdique  (acide),  436. 
Chondrine,  581. 
Chrysène,  97. 
Cinchonine,  510,  516. 
Cinnaméniques  (alcools),  231. 
Cinnamique  (acide),  252,  406,  42'),  458. 
Cinnamique  (acide)  ;  synthèse,  397. 
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C  nnamique  (aldéhyde),  232,  592,  405,  406. 
Cinnaiiii(|ue  .aldcliyde,  syiillièse),  599,  i06. 
Ciniiauiiquc  (élherj,  207. 
r.iiiiiamique  (etlier  cinnamyP,  252. 
Cinnamylique  ou  ciiinaïuique  (alcool),  252, 
40G. 

Ciguë  (alcalis  de  la),  521. 

Cire  d'aheilles,  220. 

Cilraconique  (acide),  125,  «60,  48i. 

Citrique  (aciiie),  55,  158,  485, 

Citrique  (éllier),  2t)8, 

Citron  (analyse  du),  5. 

Classificalion  des  alcools,  etc.  (V.  Alcools). 

Classification  de>  carbures  d'bydrogéne,  25. 

Classificalinn  des  subslances  organiques,  12. 

Coccinique  (acide),  4  18. 

Codéine,  510,  512. 

Colchicine,  510. 

Collagèns,  580. 

CoUodion,  581. 

Colorantes  (matières)  arliflcielles,  108. 

Colza  (huile  de).  290 

Coiid)inaison  des  carbures  libres,  28. 

Combinaison  des  carbures  naissants,  29. 

Conibuslion  chaleurs  de),  185. 

Combustion  (échelle  du) ,  7. 

Combustion  incomplète,  51,  55. 

Coménique  (acide),  457,  48i.. 

Composés  binaires,  4,  12. 

Composés  complets  et  incomplets,  25,  -465. 

Composés  organiques  formés  de  quatre  élé- 
ments, 5. 

Composés  quaternaires,  5. 

Composés  ternaires,  4,  12,  14. 

Condensation  des  carbures,  2S. 

Condensaiion  des  éléments  (rôle  dans  l'éclai- 
rage), 91. 

Conjoncljfs  (principe  des  tissus),  578. 

Conbydrine.  521. 

Conine,  ;)10,  521. 

Convallarine,  5i-6. 

Convolvuline,  35G,  544. 

Convolvulinol,  5i4. 

Conylènc,  521. 

Corné  (principe),  580. 

Cotarnine,  515. 

Cotarnique  (acide),  515. 

Coton  poudre,  581. 

Coumarine,  iOS,  475. 

Coumarique  (aci  le),  403. 

Créaiine,  505,  50li. 

Créalinine,  50ij. 

Crésylol.  152,  255. 

Croconique  (acide),  457. 


Crotonique  (acide),  421,  455. 
Crotonique  (aldéhyde),  599. 
Crotonylène,  82. 
Cumin  (essence  de),  405. 
Cuminique  (acide),  405,  424. 
Cuminique  (aldéhyde),  592,  405. 
Cumolammine,  489. 
Cumolènc,  95,  110. 

Cuprosacétyle  (oxyde,  chlorure,  sels),  41. 

Cuve  à  la  couperose,  5i7. 

Cuve  à  l'oxyde  d'elain,  547. 

Cuve  au  pastel,  5  47. 

Cuve  au  sucre,  547. 

Cyamélide,  563. 

Cyanamide,  50t5. 

Cyanate  d'ammoniaque,  504. 

Cyanatc  de  potasse,  5()5. 

Cyanhyilrine  (tri-),  27 i. 

Cyanhydrique  (acide),  545,  555. 

Cyanliydrique  (acide)  changé  on  acide  for- 

mique,  195. 
Cyanhydrique  (acide)  changé  en  formène,  64. 
Cyanhydrique  (acide)  :  dosage,  557. 
Cyanhydrique  (acide)  :  préparation,  analyse, 

555,  557. 

Cyanhydrique  (acide)  :  synthèse,  9,  57. 
Cyanhydrique  (éther  amyl-),  223. 
Cyanhydrique  (élher)  et  isomères,  192. 
Cyanhydrique  (éther  méthyl-),  219. 
Cyanique  (acide),  554,  505,  5'3S.. 
Cyanique  (chlorure),  556,  562. 
Cyanique  (élher),  205. 
Cyanique  (éther  allyl-),  228. 
Cyaniiiuc  (élher  mèlhyl-),  220. 
Cyanique  (éther  sulfuré),  228. 
Cyani(iue  (acide  suifo-),  565. 
Cyanique  série),  549, 
Cyanogène,  551. 
Cyanogène  (bromure  de\  563. 
Cyanogène  (chlorure  de),  556,  562. 
Cyanogène  et  hydrogène,  .50,  55.5. 
Cyanogène  (iodure  de),  558,  .565. 
Cyanogène  :  préparation,  552. 
Cyanogène  solide,  555. 
Cyanogène  :  synthèse,  551. 
Cyanure  de  mercure,  559. 
Cyanure  de  potassium,  556,  558. 
Cyanures  doubles,  559. 
Cyanures  doubles  d'argent  et  d'or,  559. 
Cyanures  simples,  558. 
Cyanurii|ue  (acide),  564. 
Cyanurique  (chlorure),  562. 
Cyclamine,  546. 
Cymène,  96,  110,  401. 
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Cymène  formé  avec  le  térébeolhènej  127,152. 
Cyinène  (hydrure  de),  127. 
Cymène  (Kaliure  de),  127. 
Cyménique  (alcool),  405. 

D 

Daphnine,  otC. 

Décomposition  (échelle  de),  7. 

Décylène  (hydrure  de),  88,  119,  133. 

Décylique  (alcool),  147. 

Densités  gazeuses,  19. 

Densités  liquides  des  élhers,  185. 

Densités  proportionnelles  aux  équivalents,  19. 

Désoxalique  (acide),  438. 

Dextrine,  555,  569. 

Dextrine  animale,  570. 

Dextrine  de  la  cellulose,  580. 

Dextrine  :  préparation,  569. 

Dextrine  lélfanitrique,  570. 

Diacétylène,  82,  115. 

Diacétylophénylcne,  117. 

Dialurique  (acide),  570. 

Diamylène,  85,  222. 

Diamyléne  déshydrogéné,  128. 

Diastase,  576. 

Dichlorbydrine  (V.  Chlorhydrine),  etc. 

Diéthylammine,  491,  499. 

Diéthylbenzine,  110,  119. 

Digitaline,  545. 

Diglucoïides,  555. 

Diméthylaldéhydique  (éther),  217. 

Dimélhylbenzine,  109. 

Dinaphtyle,  119,  120. 

Dioxindol,  5i.5,5i8. 

Dipropylène  (hydrure  de),  87. 

Distillation  des  liqueurs  alcooliques,  157. 

Ditérébène,  155. 

Dulcite,  508,  310,  562. 

Dulcite  :  préparation,  dérivés,  518. 

Dynamite,  277. 

E* 

Kau,  4,  7,  10. 

Eau  :  type  dialomique,  21. 

Ébullition  des  éthers,  186. 

•Ébullilion  (points  d')  des  corps  homologues, 

27,  148,  421. 
Échelle  de  combustion,  6. 
Échelle  de  décomposition,  7. 
Échelle  de  réduction,  10. 
Échelle  de  synthèse,  8. 


Éclairage,  89. 
Élaïdine,  288. 

Èlaïdique  (acide),  288,  421,  455. 
Electricité  :  action  sur  l'acétylène,  44. 
Electricité,  forme  l'acétylène,  8,   50,  51, 
52. 

Électrolyse,  55,  77,  145. 

Eléments  (leur  union  forme  les  carbures),  28. 

Éléments  organiques,  4,  5. 

Ellagique  (acide),  479. 

Émétiques,  481. 

Empois,  574. 

Emulsine  :  préparation,  502,539,  402. 
Épilhéliale  (matière),  580. 
Équations  génératrices,  21. 
Équivaienl(casdes  proporlionsmultiples),  18. 
Équivalent  des  principes  organiques,  17. 
Équivalent  proportionnel  à  la  densité  ga- 
zeuse, 19. 
Érythrides,  506. 
Érythrique  (acide),  457. 
Érythrile,  257. 

Érythrite  (préparation),  242,  505. 
Érythrite  (ses  élhers),  506. 
Esculéline,  545. 
Esculine,  545. 
Espèces  chimiques,  2,  5. 
Essence  d'ail,  228. 

Essence  d'amandes  amères,  545.  —  V.  Al- 
déhyde benzyiique. 

Essence  de  citron,  5,  4. 

Essence  de  gaultheria,  215,  575. 

Essence  de  moutarde,  228. 

Essences  naturelles,  15,  128. 

Élhalammine,  448. 

Éthali(iue  (alcool),  147. 

Ellialique  (élher  stcarique),  225. 

Étlialique  (alcool)  :  préparation,  225-. 

Élher  ordinaire  :  dérivés  chlorés,  215. 

Élher  ordinaire  :  formation,  196,  197,  210. 

Éther  ordinaire  :  inQammabilité,  212. 

Éther  ordinaire  :  préparation,  211. 

Éthérification  avec  les  acides  auxiliaires, 
175. 

Éthérification  des  acides,  174. 

Ethérification  des  acides  homologues  (vi- 
tesse), 175. 

Éthérification  des  alcools  homologues  (vi- 
tesse), 175. 

Éthérification  directe,  174. 

Éthérification  :  équilibre  caractéristique  , 
178. 

Éthérification  :  inQuencc  des  proportions  re- 
latives, 175. 
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Éthérifioalion  :  influence  du  temps,  de  la 

température,  174. 
Elhérificalion  par  double  décomposition,  177. 
Èthcrilication  par  les  acides  naissants,  17G. 
Etliérilication  par  les  sels,  170. 
Élliérification  :  ses  limites,  178. 
Éthers  :  action  de  l'ammoniaque,  180. 
Éthers  :  action  de  l'hydrogène,  182. 
Éthers  :  action  de  l'oxyiiène,  183. 
Éthers  :  action  des  acides,  18-2. 
Ethers  :  action  des  métaux,  181. 
Éthers  :  action  du  chlore  (éthers  à  hydraci- 

des),  183. 

Éthers  :  action  du  chlore  (éthers  à  oxaci- 
des), 18{.. 

Élhers  ammoniacaux,  172. 

Éthers  comparés  aux  sels,  14-2. 

Elhers  composés,  172. 

Ethers  décomposés  par  l'eau,  177. 

Ethers  décomposés  par  l'eau  :  vitesse  de  cette 
action,  178. 

Ethers  décomposés  par  les  alcalis  anhvdrcs, 
179. 

Ethers  décomposés  par  les  alcalis  hvdratés, 
179. 

Ethers  en  général,  15,  141.  172. 
Elhers  :  formation,  13,  173. 
Ethers  :  formules,  173. 
Elhers  mixtes,  172,  209. 
Éthers  mixtes  :  formation,  209. 
Ethers  :  propriétés  physiques,  184. 
Elhylacétylène,  îG. 
Ethylal,  392. 
Ethylammine,  488,  489. 
Ethylammine  :   formation',  180,  196.  205, 
189. 

Ethylammine  (nitrile  formique  de  1'),  192. 
Eihylamylique  (éther),  22i. 
Elhylhenzéniques  (carbures),  110. 
Ethylbenzine,  110,  116. 
Eihylbutyléne,  87. 
Etiiylcarhonique  (chlorure),  202. 
Elhylcarbonique  (éther),  202,  566. 
Ethyle  (radical),  21,  173. 
Élhyléne,  6,  9,  48. 

Élhyléne  (action  sur  les  autres  carbures),  51. 
Éthylènc  (action  sur  l'hydrogène),  52. 
Éthylcne  (bromure),  57. 
Éthylènc  (bromure  changé  en  élhyléne),  49. 
Elhyléne  changé  en  acétylène,  31. 
Éthylène  changé  en  alcool  diatomique,  293. 
Élhyléne  changé  en  formènc,  63,  64. 
Ethylène  change  en  naphtaline,  118. 
Elhyléne  (chlorure),  55. 


Éthylène  (chlorure  d'—  perchloré),  39. 
Elhyléne  (combinaisons  comparées  aux  sels 

ammoniacaux),  59. 
Ethylène  dans  le  gaz  de  l'éclairage,  49. 
Ethylène  (décomposition  par  la  chaleur),  50. 
Ethylène  (dérivés  chlorés),  56. 
Élhyléne  (dérivés  du  chlorure),  55. 
Ethylène  (dioxy),  300. 
Ethylène  et  acide  hypochloreux,  58. 
Elhyléne  et  acides  en  général,  58. 
Elhyléne  et  chlore,  55. 
Elhyléne  et  eau  (alcool  :  synthèse),  59,  60. 
Elhyléne  et  hydracides  (synlhèses),  58. 
Elhyléne  et  oxygène,  53,  592. 
Elhyléne  formé  avec  l'acélylène,  55. 
Ethylène  formé  par  analyse,  48. 
Ethylène  (hydrure  d')  :  formation,  75,  165, 

295. 

Éthylène  (hydrure  d')  :  préparation,  77. 
Elhyléne  (hydrure  d')  :  synthèse,  35,  52. 
Ethylène  (iodure  d"),  58. 
Elhyléne  (oxyde  d'),  29S). 
Ethylène  (préparation),  49. 
Éthylène  (propriétés),  50. 
Éthylène  (rapports  de  ses  combinaisons),  53. 
Ethylène  (synthèse^  55,  48. 
Ethylène  (type),  25. 
Elhyiéniques  (carbures),  26,  88. 
Elhyléno-sulfurique  (acide),  199. 
Ethylformiquc  (acide),  205. 
Élhylglucose,  536. 
Ethyline  (di),  291. 
Elhyline  (Iri),  274,  291. 
Éthylique  (alcool).  V.  Alcool  ordinaire. 
Éthyliquè  (aldéhyde).   V.  Aldéhyde  ordi- 
naire. 

Élbylméthylique  (éther),  209. 
Ethy!oxali(iue  (acide),  208. 
ÉIhylphosphoriques  (acidesl,  200. 
Élliyisulfbydrique  (acide),  191. 
Éthylsulfureux  (acide),  199. 
Eihylsulfureux  (acide  isomère),  191,  200. 
Ethylsulfurique  (acide  isomère),  197.  199. 
Élhylsulfurique  (.icide)  préparalion,  197,  198. 
Ethylsulfurique  (acide)  :  synthèse,  61. 
Elhylsulfuriqucs  (acides)  :  sels,  198. 
Eucalyne,  520,  549,  360. 
Eugénol,  233,  243. 


Fécules,  574,  575. 
Feldspath,  2. 
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Fcrmentulion  acéliquo,  107,  l'i-i. 
Fermentation  alcoolique,  l.'),'},  ôiii. 
Fenuenlalion  alcoolique  do  la  {;lycérine,2G4. 
Fermenlalion  alcoolique  de  la  mannite,  314-. 
Fermentation  amygdalique,  35.2. 
FermenlalioM  butyrique,  527. 
Fermenlalion  gallique,  333. 
Fermentation  glucoaique  du  sucre  do  canne, 
559. 

Fermentation  lactique,  527,  470. 
Fermenlalion  visqueuse,  527. 
Ferrocyanure  de  potassium,  559. 
Ferricyanure  de  potassium,  501. 
Fibrine,  578. 

Fibrinoplaslique  substance),  57S. 
Fonctions  chimiques,  12. 
Fonctions  mixtes,  251. 
Fonctions  :  tableau,  14. 
Formamide,  559. 
Formèno  bichloré,  07. 
F'ormèno  changé  en  acétylène,  51. 
Forméne  changé  en  alcool  mélhylique,  08. 
Forméne  changé  en  naphtaline,  118. 
Forméne  décomposé  par  la  chaleur,  60. 
Forméne  et  acides,  07. 
Forméne  et  chlore,  67. 
Forméne  et  hydrogène,  66. 
Forméne  et  oxygène,  07. 
F^orméne  :  élats  naturels,  65. 
Forméne  formé  avec  l'acide  acéli(iue,  Ok 
Forméne  formé  avec  l'acide  cyanbydrique, 
6i, 550. 

Forméne  formé  avec  l'alcool  mélhylique.  Ci. 
Forméne  formé  avec  la  méthylammine,  6i, 
498,  ' 

Forméne  formé  avecTIiydruro  d'élhyléne,  Ci. 
Forméne  formé  par  analyse  régulière,  63, 
595. 

Forméne  formé  par  réactions  compliquées, 
6i. 

Forméne  monochloré,  67. 

Forméne  monochloré  :  préparation,  08. 

Forméne  monochlorè:  propriétés,  68, 

Forméne  monochlorè  :  synthèse,  67. 

Forméne  :  préparation,  65. 

Forméne  :  propriétés,  65. 

Forméne  :  synthèse,  11,  62. 

Forméne  trichloré,  69. 

F'ormènc  trichloré:  préparation,  70 

Forméne  trichloré  :  production,  69,  218,  151 

l'ormène  triiodé,  72. 

Forméne  type  lélratomique,  21. 

Forménes  bromés,  71,  218. 

Foimènes  iodé?,  72. 


ï'orméniques  (carbures  ,  25. 
Forménocarbonique  (acide),  72. 
Forménocarbonique  (acide):  combinaisons,  75. 
Formiates,  445. 

Formique  (acide),  7,  418,  459,  481,559,  557. 

Formiquo  (acide)  changé  en  forméne,  63,  6i. 

Formique  (acide)  :  formule,  18. 

Formique  (acide)  obtenu  avec  l'acétylène,  57. 

Forniiquc  (acide):  préparation,  440. 

Formique  iacido)  synthèse,  10,  62,  459. 

Formi(]uo  (éther),  204. 

F^orm  ique  (élher-aiiiyl),223. 

Formique  (éther)  :  isomères,  204. 

Formique  (éther-mélhyl),  220. 

Formiques  (amides),  .559. 

Formiques  (dérivés),  442. 

Formules  brutes,  20. 

ï'ormules  (dèlerminalion  des),  18. 

Formules  nouvelles,  21. 

Formules  rationnelles,  20. 

Formules  symboliques,  21 . 

Fraxine,  546. 

F^ulminate  d'argent,  168, 

ï'ulminalo  do  mercure,  168. 

l'umariquo  (acide),  425,  405,  477. 

Furfural,  409. 

G 

Gaïacique  (acide),  45*. 

Galactose,  3â0,  5i8. 

Galactosides,  549. 

Gallique  (acide),  457,  474. 

Gallique  (acide)  :  préparation,  478. 

Garancine,  246. 

Gaz  de  l'éclairage,  91,  92. 

Gaz  des  marais  (synthèse),  11,  65.  (V.F'or- 

méne.) 
Gaz  dit  liijuide,  91 . 
Gaz  oléfiant,  6,  9,  55.  (V.  Éthyléne.) 
Gélatine,  580. 
Gélatine  (sucre  de),  502. 
Globuline,  577. 
Glucique  (acide),  558.  585. 
Glucosane,  525,  555. 
Glucose,  5,  0,  257,  508,  510,  521. 
Glucose  :  analyse,  524. 
Glucose  :  dérivés,  théorie,  528. 
Glucose  et  sodium  amalgamé,  511. 
Glucose  :  fermentation,  520. 
Glucose  :  formation,  514,  321,  522. 
Glucose  formé  avec  la  glycérine,  206. 
Glucose  inactif,  548.  (V.  Mannilose.) 
•  Glucose  lactique.  (V.  Galactose.) 
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(Ilucose  ordinaire  :  préparation,  522. 
(îlu''oses  en  général,  520. 
(îlucoses  :  leur  fonclion,  521. 
tîlucosido  acclique,  550. 
(îiucoside  l)eny.oïque,  550. 
(ilucoside  buhrique,  550. 
Glucosiije  citrique,  551. 
Glucoside  gallique,  552. 
Glucosido  nitrique,  550. 
Glucoside  phosplioru]ue,  551. 
Glucoside  ploini)it|ue,  525. 
Glucoside  stéarique,  529. 
Glucoside  tarlrique,  551. 
Glucosides  alcalins,  5-25. 
Glucosides  :  types  généraux,  555. 
Gluten,  578. 
Giycéraniniine,  275. 
Glycérine,  259. 
Glycérine  anhydre,  2G1. 
Glycérine  (conibinaiïons  avec  lesacides),250, 
265. 

(ilycérine  (combinaisons  avec  les  acides)  : 

leur  formation,  2G5. 
(ilycérine  :  préparation,  2G0. 
Glycérine  :  réactions,  2C1. 
Glycéride,  275. 
Glycéride  (di-},  261. 
Glycéride  (poly-),  261. 
Glycériphosphorique  (acide),  278,  501. 
Glycérique  (acide  i,  263,  455. 
Glycéri(|aie  (dialdéhyde),  522. 
Glycérisulfurique  (acide),  278,  50t. 
Glycocliolique  (aridej,  502,  5i5. 
Glycocolle.  (V.  Glycollaminne.) 
Glycogène,  570. 
Glycol,  2.')6,.500,  469. 
Glycol  (éthers),  296. 
Glycol  (éthers  acétiques),  297. 
Glycol  (éthers  alcooliques),  299. 
Glycol  (éthers  chlorliydriques),  296. 
Glycol  (éthers  cyanhydriques),  298. 
Glycol  (éthers  sulfuriques),  297. 
Glycol  formé  avec  le  bromure  d'étbylène,  56, 

29i. 

Glycol  (préparation,  propriétés),  294. 
Glycol  sodé,  296. 
Glycolide  (di  ),  500. 
Glycoliquc  (aldéhyde),  296. 
Glycolique  (élher),  297,  299. 
Glycollammine,4G9.  497,501,54.4,571,  .573. 
Glycollammine  :  amides  dérives,  545. 
Glycollammine  :  préparation,  502. 
Glycollique  (acide),  formation,  39,  168,  295, 
500,  429,  450,  468,  505,  571. 


GIvcolliquo  (acide— ou  oxvacétique),  dérivés, 
451. 

Glycols  aromatiques,  501. 

Glycols  divers,  501. 

Glyoxal  :  29C. 

Gommes  insolubles,  578. 

(îommes  solubles,  570. 

(iras  (corps)  :  leur  constitution,  258,  259. 

Gras  (corps)  :  synibèse,  259. 

Gras  (corps-naturels),  258,  289. 

Graisses,  289. 

Granité,  i ,  2. 

Grisou,  65, 

Guaii^dine,  550- 

Gummales,  570. 


li 


Harmaline,  510 
Harmine,  510. 
Hélicine,  252,  557. 
Ifélicine  (benzo),  5i0. 
Ilématine,  581.. 
Hénialoïdine,  58'».. 
Hémine,  584. 

Ilémipinique  (acide),  458,  515. 
Hémoglobine,  582. 

Heplylène  (hydrure  d'  ',  88,  105,  125,  405, 

457.  • 
Hexadécylcno  (hydrure  d'),  88. 
HexylcMie,  86. 

ilexylcne  (carbures  métamères),  87. 
Hexylène  (hydrure  d'),  8G,  97,  511,  312. 
Hexylène  (iodliydrate),  512. 
liexylglycol,  5''1. 
Hippurique  (acide),  457,  502,  544. 
Homologuos  (corps),  26. 
Homologues  (corps),  leurs  propriétés  compa- 
rées, 27. 

Homologues  (corps),  transformation  en  homo- 
logues inférieurs,  6{,  85,  420. 

Homologues  (corps),  transformation  en  homo- 
logues supérieurs,  79. 

Huile  de  fusain,  280. 

Huile  de  marsouin,  452. 

Huiles  grasses,  289. 

Huiles  légères  de  houille,  96. 

Huiles  siccatives,  290. 

Humiques  (matières),  309. 

Hydantoïne,  571. 

Hydanloïque  (acide),  571. 

Hydrates  de  carbone,  304. 
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Hydiales  'de  carbone  :  elassificalion  et  cons- 
titution, 564. 

Hydrindine,  54fi. 

Hydrobcnzamide,  40'*. 

Hydrogène  :  dosage,  16. 

Hydrogène  :  élément  et  Ivpe  nionoalomique, 
21. 

Hydrogène  (élément  organique),  4. 
Hydrogène  :  rôle  dans  l'éclairage,  90. 
Hydrogène  :  union  avec  les  carbures,  !28. 
Hydroquinon,  255,  2il,  559. 
flydroquinon  vert,  241. 
HyOcholalique  (acide  ,  456,  545. 
Hyoglycocholique  (acide),  545. 

I 

Incrustantes  (matières),  585. 
indices  de  réfraction  des  élhers,  186. 
Indigo  blanc,  545. 
Indigo  bleu,  546. 
Indigotine,  546. 
Indigotine  :  formation,  545. 
Indigotine  :  préparation,  546. 
Indine.  5i6. 
Indol,  545. 
Inosine,  52   , 550. 
ïnosine  hexanitrique,  550. 
Inuline,  577. 
lodhydrique  (étber),  58. 
lodbydrique  (élber)  :  préparation,  propriétés. 
189. 

lodbydrique  (élhcr  allyl),  227. 
lodhydrique  (élber  amyl),  225. 
lodbydrique  (élber  capryl  ,  224. 
lodbydriijue  (élber  mélbyl),  218. 
lodoforme.  (Y.  Formène  triiodé.) 
Isalbyde,  546- 
Isalinc,  546. 
Isatique  (acide),  545. 
Isatocblorine  et  isatopurpurine,  546. 
Isatribrombydrino,  228. 
Isétbionique  (acide),  199,  540. 
Isoallylique  (alcool),  82. 
Isobulyrique  (acide),  184. 
lsoplilalii|ue  (acide),  425,  468. 
Isopropylique  (alcool),  81,  264,  511,  412. 
Isotérébcnlbène,  152. 
Isoxylène,  468. 

Itaconique  (acide),  466,468,  484. 

J 

.Talappinc,  5t5. 
Jalappinol,  545. 


K 

Kaliure  d'anthracène,  126. 
Kaliure  de  napbtaline,  119. 
Kératine,  580. 

1. 

Lactates,  471. 

Lactammine,  598,  505. 

Lactamique  (acide),  455. 

Liictide,  455,  471. 

Lactique  (acide)  anbydre,  471. 

Lactique  (acidel  :  préparation,  470. 

Lactique  (acide)  :  sels,  429,  469,  472. 

Lactique  (acide)  :  synibèse,  598. 

Lactique  (acide  sarco-),  298,  470. 

Lactose  on  sucre  de  lait,  562. 

Lactosides,  362. 

Luurine  (tri-),  287. 

Laurique  (acide),  418. 

Laurique  (élber),  206. 

Lécilbines,  501. 

Leucauiline,  109. 

Leucine,  400,  505,  575. 

Leuciquc  (acide),  429,  504. 

Lévulosane,  557. 

Lévulose,  520,  578, 

Lévulose  :  préparation,  546. 

Levure  de  bière,  146,  527. 

M 

Malammine.  (V.  Acide  aspartique.) 
Maléique  (acide),  465,477. 
Malique  (acide),  456,  481,  507. 
Malique  (acide;:  préparation,  476. 
Malique  (élber),  208. 

31alonique  (acide),  75,  80,  81,424,  477,570. 

31annisulfurique  (acide),  316. 

Maiinitano,  514, 

Mannilane  butyrique,  516. 

Mannitano  cblorydrique,  515. 

Mannilane  diacétique,  516. 

Mannilane  élbylique,  518.  * 

Mannilane  inargarique,  516. 

Mannilane  oléique,  517. 

Mannilane  quinovique,  517. 

Mannilane  sléarique,  517. 

Mannilarlrique  (acide),  518. 

Mannile,  508,  510. 

Mannile  acétique,  516. 
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Mannile  benzoïque,  517. 
Maiinite  :  dérivés,  514. 
Mannile:  formation,  511. 
Mannite  nitrique,  315. 
Mannite  :  préparation,  311. 
Mannite  stéarique,  317. 
Mannilique  (acide),  515. 
Mannili(]ue  (aldéhyde),  312. 
Mannitose,  512. 
Margarines,  286. 

Margarique  (acide),  il 8,  453,  455. 
Margarique  (éther  mélissi-),  22C. 
Méconine,  513. 
Méconique  (acide),  i58,  485.. 
Jlélézitose,  551,  562. 
Méli?si(]ue  (acide),  226,  418. 
Mélissique  (alcool)  li7,  226. 
Mélilose,  551,  560. 
Mellitique  (acide),  427. 
Menlhene,  229. 
Mentholi(iue  (alcool),  li8. 
Menlliolique  'alcool)  :  préparation,  229. 
Mercaptan,  191. 
Mercuracélyle  (oxyde  de),  42. 
Mésaconique  (acide),  466. 
Mésityléne,  111,  415. 
31é:;ilyli(|ue  (oxyde),  413. 
Mesoxalique  (acide),  265,  456,  570. 
Métagallique  (acide),  21'».,  478. 
Mélamères.  V.  Carbures,  220;  V.  Aldéhy- 
des, 596;  V.  Aniides,  558. 
Métaniéres  (toluènes  chlorésj,  107. 
Métaslyrolène,  115. 
Métatérébenlhi-ne,  152. 
Métaux  (dosage),  17. 
Métaux  et  acétylène,  40. 
Mélhylal,  217. 

Méthylaniniine  changée  en  formène,  64. 
Méthylaniniine  ch.  en  alcool  inéthyiique,  215. 
Méthylaniniine  (formation).  497,  502,  5U, 
556. 

Mélliylammine,  (préparation),  497. 
Méihylainmine  (sels),  498. 
Methylantiiracène,  128. 
Mélliylale  de  baryte,  216. 
Méthyiamylène  (hydrure  de),  87. 
Méthylchlorhydrique  (éther),  67. 
Méthylbenzéniques  (carbures),  tlO. 
Mélhylbutyral,  415. 
Méthylélhylbenzine,  111. 
Melhylélhylammine,  491 
Méthylformène,  76. 
Méthyliquc  (alcool),  11,  13,215. 
Méthylique  (alcool)  changé  en  formène,  (i'i-. 


Méthylique  (alcool)  et  acide  sulfurique,  221. 
Méthylique  (alcool)  et  chaleur,  217. 
Méthylique  (alcool)  et  chlore,  217. 
Méthylique  (alcool)  et  hydrogène,  217. 
Méthylique  (alcool)  et  oxygène,  etc.,  217. 
Méthylique  (alcool)  :  formation,  215. 
Méthylique  (alcool)  :  préparation,  216. 
MiHhylique  (alcool):  synthèse,  68,  215. 
Méthylique  (aldéhyde),  217. 
Meihylique  (éther  proprement  dit),  219,  221. 
Methyliques  (élhers),218.Y.  le  nom  defacide. 
Méthyloxalique  (éther),  216,  221. 
Melhylsalicylique  (éther),  215,  221. 
Méth}  Isulfurique  (acide),  219. 
iMica,  2. 
31olécule,  19. 

Morintannique  (acide),  55i-. 
Morphine,  510,  511. 
iMoutarde  (essence  de),  228. 
Mucilages,  571,  578. 
Mucine,  579. 

Mucique  (acide),  458,  485. 

Mucique(acide)  :  principes  qui  en  fournissent, 

319. 
Murexide,  570. 
31yosine,  577. 
Myricine,  226. 
Myristine  (tri),  287. 
Myristique  (acide),  418. 
31yronale  de  potasse,  228. 
Myrosine,  228. 

N 

Naphtalammine,  122. 

Naphtaline,  112,  115,  117. 

iNaplilalinc  changée  en  anlhracène,  124,. 

Aiiphtaline  changée  en  benzine,  119,  120. 

Naphtaline  et  acides,  121. 

Naphtaline  et  brome,  l21. 

Naphtaline  et  chlore,  120. 

Naphtaline  et  hydrogène,  119. 

Naphtaline  et  oxygène,  119,  120. 

Naphtaline  et  potassium,  119, 

Naphtaline  :  formation,  117. 

Naphtaline  formée  avec  le  toluène,  105. 

Naphtaline  (hydrure  de)  :  synthèse,  46,  U5. 

117,  119. 
Naphtaline  (picrate  de),  118. 
Naphtaline:  préparation,  118. 
Naphtaline  :  réactions,  119. 
Naphtaline  :  synthèse,  46,  117. 
Naphtalines  nilrées,  121,  122. 
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Naphlaloïulfuride,  121 . 

Niiplilalosiilfuriqucs  (acides),  1-21. 

Naplilaliquo  (acide),  120. 

iNaphtali(iue5  (alcali?),  l±2. 

Naplitidiiie,  122. 

Naplitoiiuinon,  120. 

l\aphlylol>,  120,  121,  155,  259. 

Narcéine,  510. 

Narcoline,  510,  515. 

Navette  (huile  de),  290. 

Névrine,  500. 

Nicotine,  510,  519. 

Nilreiix  (élher),  196. 

Nitreux  (étber  amyi),  225. 

Nitreux  (étber  niéthyl),  2t9. 

Nitrile  acétique,  220,  555. 

Nitrile  fonnique  de  rélhylamniine,  192. 

Nitrile  propioniquc,  192,  19i. 

Nitriles,  555,  5i.l . 

Nitriles  changés  en  alcalis,  19.i.. 

Nitriles  changés  en  carbures,  194. 

Nitrines  (tri),  276. 

Nitrique  (acide)  :  composés  qui  en  dérivent, 
101. 

Nitrique  (élher),  194, 

Nitrique  vélher  amyl),  223. 

Nitrique  (élher  capryl),  224. 

Nitrique  (élh.)  changé  en  élher  ordinaire,  196. 

Nitrique  (éth.)  changé  en  éthylammine,  196. 

Nitrique  (élher  mélhyl),  218. 

Nitrobenzine.  V.  Benzine  nitrée. 

Nitroglycérine,  276. 

Nilroprusiiales,  561. 

Noir  d'aniline,  109. 

Nombres  pairs,  19,  76. 

Nonylène  (hydrurc  de),  88. 

0 

Oclyléne,  88. 

Oclylène  (hydrure  d'),  88,  467. 
OEilletie  (huile  d'),  290. 
OEnanthylique  (acide),  418. 
Oléine  (mono-bi-tri),  287. 
Oléine  naturelle,  288. 
Oléinophosphorique  (acide),  278. 
Oléique  (acide),  421,  455,  455. 
Olives  (huile  de  1'),  290. 
Opianique  (acide),  457,  515. 
Opium  (alcalis  de  1'),  511. 
Orcéine,  245. 
Orcine,  255,  ôOî-. 
Orcine  :  préparation,  212. 


Orsellique  (acide),  ,50'^,  505. 
Orselliques  (érylhriles),  504,  505. 
Osséine,  580. 
Oxalates,  4G2. 

Oxalique  (acide),  7,  97,  168,  295,  422,  459, 

469,  477,  541. 
Oxalique  (acide)  :  synthèse,  9,  56,  57,  39, 

5i,  459. 
Oxalique  (acide  éihyl),  207. 
Oxalique  (aldéhyde),  296. 
Oxalique  (amide).  V.  Oxamide, 
Oxalique  (élher  mélhyl],  216,  221. 
Oxalique  (nilriie),  541. 
Oxaliques  (éthers),  207. 
Oxalurique  (acide),  570. 
Oxaiiiélhane,  208,  542. 
Oxamide,  181,  208,  462,  541,  552,  566. 
Oxamique  (acide),  468,  541. 
Oxamique  (élher),  208. 
Oxanthracène,  125. 
Oxindol,  545.* 

Oxyacélique.  V.  Glycollique  (acide). 
Oxybenzammine,  504. 
Oxybenzoïques  (acides),  45i. 
Oxybulyrammine,  505. 
Oxybulyriques  (acides),  429. 
Oxycamphre,  154. 
Ovycapioammine,  505. 
Oxychiorure  de  carbone,  566. 
Oxycinchonine,  516. 
Oxycrésylol,  255. 
Oxycuminique  (acide),  434. 
Oxyde  de  carbone,  7,  10,  205,  419,  421. 
459. 

Oxyélhylammine,  500. 
Oxygène  absorbé  par  le  pyrogallol,  2i.4. 
Oxygène;  dosage,  16. 
Oxygène  :  élément  dialomique,  21. 
Oxygène  :  élément  organique,  4. 
Oxyglycollique  (acide),  168,  296,  455,  451, 
571. 

Oxyhémoglobine,  585. 
Oxynaphlylol,  120,  121,  255. 
Oxyphénol,  255,  2i0,  485. 
Oxyphénol  diacélique,  240. 
Oxyphénol  :  préparation,  240. 
Oxypbénolammine,  241. 
Oxyphénolamniine  toluénique,  2i2. 
Oxypyruvique  (acide),  456,  472. 
Oxysalicylique  (acide),  456,  474. 
Oxysulfure  de  carbone,  566. 
Oxyloluique  (acide),  454. 
Oxyvaléramraine,  503. 
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P 

Palme  huile  de),  290. 
Palmilines.  28u. 

Palmiliques  (acide,  selsi,  418,  455. 
Papavéïine,  510. 
,  Parchemin  vé^élal,  580. 
Parab.uiique  (acide),  570. 
Paradines.  88. 
Paramylon,  577. 

Paraoxyheiizoïque  (acide),  451,  475. 
Paratarliique '(acide),  479,  485. 
Pectose,  57-2. 
Pectine,  571. 
Pecliiio  (para),  572. 
Pectique  (acide),  37'2. 
Peclique  (acide-méla).  572. 
Pecliques  (malières),  571. 
Peclose.  571. 
Pectosique  (acide).  572. 
Pélar?onit|ue  (acide  ,  418. 
Penlacélyléne,  115,  117. 
Pepsioe,  570. 
Peplones,  579 
Pétroles  (huiles  de),  88. 
Phènates,  257. 

Phénique  lélher  mélhylj,  i75. 
Phénol,  98,  235,  475. 
Phénol  carbonique,  258. 
Phénol  chlorhyJri(|ue,  258. 

Phénol  :  dérivés  acides,  257. 

Phénol  :  dérivés  chlorés,  257. 

Phénol  :  préparation,  256. 

Phénol  :  synthèse,  100,  255. 

Phénol  trinitré,  258,  559. 

Phenolammiiie.  Y.  Aniline. 

Phénols,  151,  25i.. 

Phénols  benzéniqucs,  152. 

Phénols  (mono-di-lriatomiques),  152,  255. 

Phénols  nitrés,  238. 

Phényle,  97,  112. 

Phénylacélyléne,  112,  115. 

Phénylique  (éther),  258. 

Phénylmélhylique  (éther),  258. 

Phillyrine,  ôi-O. 

Phlorétine,  540. 

Phlorétique  (acide),  540,  454. 

Phlorizine,  530,  3i-0. 

Phloroglucine,  255,  245,  3ii. 
Phlorylique  (phénol),  152. 
Phorone,  413,  407. 
Phosphanimines  ou  phosphines,  ^95. 


Phosphamniincs  (mcthyl),  49i. 

Phosphore  (dosage),  10. 

Pho?phoreu.\  (éther),  201. 

Phosphoriques  (èlhers),  201. 

Phialique  (acide),  98,  120,  i20,  407. 

Physiologie  (dilTerence  avec  la  chimie),  5. 

Picrate  de  potasse,  259. 

Picrique  (acide),  258,  558. 

Pimarique  (acide),  42i. 

Pimélique  (acide),  424. 

Pinacone,  410. 

Pinique  (acide),  425-. 

Pinile,  257,  500,  508,  510. 

Pipéridine,  522,  508. 

Pipérin,  522. 

Pipérique  (acide),  450,  522. 
Polyacétylénique  (série),  112. 
Polymères  (carbures),  28,  85,  Si,  113,  115. 
Polysaccharides  et  polyglucosides,  504. 
Populine,  252,  535,  551). 
Précipitation  des  oxydes  métalliques  (empê- 
chée par  la  glycérine  et  les  sucres),  264. 
Pression  des  gaz  :  rôle  dans  l'éclairage,  92. 
IMincipes  immédiats,  5, 
Principes  immédiats  :  leur  équivalent,  17. 
Propioniqiie  (acide),  80,  81,  204,  205,  418, 
451,  455,  471. 

Propionique  (aldéhyde),  80. 

Propionique  (nitrile),  i92,  194. 

Propioniques  (synihèse  des  composés),  195. 

Propyiammine,  194,  488. 

Propylbenzine,  111. 

Propyiéne,  79,  227,  202,  274. 

Propylène  (chlorhydrate,  etc.),  81. 

Propyiéne  :  chlorure,  bromure,  iodure,  81. 

Propylène  :  formation,  78,  19i,  202,  274. 

Propylène  :  formation  par  le  formène,  79. 

Propylène  (hydrate  de),  81. 

Propylène  (hydruie  de),  78,  412,  471. 

Propylène  oxydé,  409. 

Propylène  :  préparation,  80. 

Propylglycol,  202,  273,  501,  466,  470. 

Propylique  (alcool),  147. 

Propylique  (alccol).  V.  Isopropylique. 

Propylique  (aldéhyde  ),  591,  400,  409. 

Propylsulfurique  (acide),  81. 

Protéine,  570. 

Protocatéchique  (acide),  240,  474. 
Prussiale  jaune,  559. 
Prussiate  rouge,  504. 
Prussique  (acide),  555. 
Purpurale  d'ammoniaque,  570. 
Purpurine,  247. 
Pyrocaléchine,  2i0, 
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Pyrodexliine,  575. 
Pyrogallique  (acide).  V.  Pyrogallol. 
Pyrogallol.  255,  -215,  478.' 
Pyrogallol  :  préparation,  2U. 
Pyroligneux  (aci(ic)j  Uô. 
Pyroméconique  (acide),  iôl,  481. 
Pyromucique  (acide),  409,  45i,  485. 
Pyromucique  (aldéhyde),  409. 
Pyrolarlrique  (acide),  424,  4G6,  481. 
Pyrotérébique  (acide),  421. 
Pyruvique  (acide),  435,  472,  481. 

Q 

Quariz,  2. 

Qiiercéline,  541. 

Quercélique  (acide),  5i.l. 

Quercilaiinique  (acide),  532. 

Querelle,  257,  507. 

Quercitrin,  5il.  ' 

Quinine,  510,  511. 

Quinicine,  510. 

Quinidine,  510. 

Quinique  (acide),  482. 

Quinique  (amer),  517. 

Qui  non,  255,  2  i-I,  485. 

Quinon  perchloré,  257. 

Quinon  :  préparation,  21.2. 

Quinotannique  (acide),  554. 

Quinovine,  517,  541. 

Quinquinas  (alcaloïdes),  514. 

R 

Racéniique  (ttcide\  479. 
Radicaux  fictifs,  121. 

Radicaux  nictalliques  composés,  14, 172,525. 

Ranciment,  2r)9. 

Réactions  d'addition,  22. 

Réactions  de  substitution,  22. 

Réduction  (échelle  de),  10. 

Résorcine,  255,  241. 

Rétène,  126. 

Ricin  (huile  de),  290. 

Ricinoli(iue  (acide),  224,  435. 

Rosaniline,  108. 

Rosaniline  triphényliquc,  109. 

Rosolique  (acide  ,  257. 

Rubian,  546. 

Rufigallique  (acide),  478. 

Rutique  (aldéhyde),  591. 

S 

Saccharique  (acide),  458,  485. 


Saccharique  (acide),  principes  qui  en  four- 
nissent, 519. 
Saccharose  (V.  Sucre  de  canne),  534. 
Saccharose  (préparation),  552. 
Saccharoses  en  général,  551. 
Saccharoside  barytique,  558. 
Saccharoside  calcique,  558. 
Saccharoside  plombique,  559. 
Saccharoside  létranitrique,  560. 
Saccharoside  télratartrique,  560, 
Saccharosides,  559. 
Sagou,  575. 

Salicine,  252,  502,  555-,  557,  475. 
I  Salicine  :  préparation,  557. 
Saiicylammine,  504. 
Salicylique  (acide),  557,  45i,  475, 
Salicylique  (acide),  préparation,  475. 
Salicylique  (acide),  synthèse,  107,  258,502, 
407. 

Salicylique  (acide— iodé),  2i0,  2Î.5,  474. 
Salicylique  (acide  nitro),  517,  474. 
Salicyliquè  (aldéhyde),  502,  557,  407, 
Salicylique  (aldéhyde),   changé  en  ■  alcool, 
294. 

Salicylique  (éther  métbyl),  215,  221,  475. 

Salicylique  (oxychlorure),  474. 

Saligénide  (poly-),  502, 

Saiigénine,  256,  559. 

Saligénine  :  préparation,  propriétés,  502. 

Saliréline,  502,  559. 

Sang  (principes  colorants  du),  582. 

Santonine,  255. 

Sanlonine  :  préparation,  245. 

Saponification,  269. 

Saponification  sulfurique,  269. 

Saponine,  518.  5il. 

Sarcolaclique  (acide),  298,  470. 

Sarcosine,  505. 

Saturne  (extrait  de),  449. 

Saturne  (sel  de—,  sucre  de),  448. 

Savon,  258,  454. 

Scamnionique  (acide),  455. 

Science  de  l'analyse,  2. 

Science  de  la  synthèse,  2. 

Sébacique  (acide),  42i,  466, 

Sesquitérébène,  155. 

Silicique  (élher),  201. 

Solanécs  (alcalis  des),  519. 

Solanidine,  521. 

Solanine,  510,  520. 

Sorbine,  520,  549. 

Sorbiquc  (acide),  421. 

Sorbyléne,  86. 

Soufre  :  dosage,  16. 
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Stannélhyle,  523,  528. 

Stéarine  (mono,  di,  tri),  284. 

Stéarine  :  synthèse,  259,  286. 

Stéarique  (acide),  418,  453,455. 

Stéarique  (élber),  205. 

Sléarique  (éther  élhal),  206,  225. 

Stéarique  (élber  metliyl),  206. 

Slibiotriélbyle,  531. 

Strycbnées  (alcalis  des),  518. 

Strycbnine,  510,  518. 

Slyraciiie,  232,  458. 

Styrolène  :  chlorure,  bromure,  117. 

Styrolène  :  dérivés,  116. 

Styrolène  et  hydrogène,  116. 

Styrolène:  formation,  114,458. 

Styrolène  :  bydrure,  116. 

Styrolène  ioduré,  117. 

Styrolène  :  polymères,  115. 

Styrolène  :  préparation,  114. 

Styrolène:  réactions,  115. 

Styrolène  :  synihèse,  4(>,  110,  112,  113. 

Slyrolénique  (alcool),  116. 

Subéreuses  (matières),  3S3. 

Subérique  (acide),  585,  i24. 

Substitution  (réactions  de),  22. 

Suc  pancréatique,  270. 

Succinates,  464. 

Succiniquo  (acide),  422,  424,  452,  4G5,  465, 

477, 479,  481,  5 i2. 
Succinique  (acide  bromo),  465. 
Succinique  (acide)  :  élecirolyse,  49. 
Succini([ue  (acide  :  formation,  98,  298-,  465. 
Succinique:  araides  ;  nilrile  ;  acide  amidé  ! 

imide,  5i2. 
Succinique  :  (élher),  208. 
Sucre  candi,  351.. 
Sucre  de  betterave,  552. 
Sucre  de  canne.  (V.  Saccharose,  552.) 
Sucre  de  canne  (analyse),  55i. 
Sucre  de  canne  (solutions aqueuses),  354. 
Sucre  de  chiffons,  580. 
Sucre  de  lait.  (V.  Lactose,  562.) 
Sucre  de  raiîin,  5,  4,  522.  (V.  Glucose.) 
Sucre  interverti,  5i8,  455,  5.57. 
Sucre  interverti  par  un  ferment,  559. 
Sucrés  (principcs\  508. 
Sulfhydriques(élhcrs),  190. 
Sulfhydriques  (élhers  allyl),  228. 
Sulfbydriques  (éthers  amyl),  228. 
Sulfhydriques  (éthers  méthyl),  218. 
Sulfbydriques  (élhers  sulfurés),  191. 
Sulfocyanique  (acide),  555.,  565. 
Sulfocyanure  d'ammonium,  565. 
Sulfocyanure  de  potassium,  565. 


Sulfureux  (éther),  199. 
Sulfurique  (acide),  action  sur  l'alcool,  197. 
Sulfurique  (acide)  uni  aux  matières  organi- 
ques, 99. 
Sulfurique  (éther  amyl),  222. 
Sulfurique  (éthers  méthyl)^  219. 
Sulfuriques  ^acide,  élhers),  197. 
Syoocèrylique  (alcool),  148. 
Sylvique  (acide),  422.  - 
Synthèse  chimiiiue,  2,  8,  259. 
Synthèse  (échelle  de),  8. 
Syntonine,  577. 

T 

Tannage,  332. 

Tannin,  552. 

Tapioca,  575. 

Tar traies,  481. 

Tartre  brut,  479. 

Tartre  (crème  de),  479. 

Tartrique  (acide),  457,  479. 

Tartri(]ue  (acide)  anhydre,  480. 

Tartrique  (acide;  :  formation,  26c,  479. 

Tartrique  (acide)  :  isomères,  479. 

Tartrique  (acide  nitro),  4SI. 

Tartii(iue  (acide)  :  préparation,  479. 

Tartrique  (élher^  208. 

Tartronique  (acide),  263,  456,  481,  569. 

Taurine,  510. 

Taurocholi(|ue  (acide),  540. 
Tellurcibyle,  52}.. 

Temps  (rôle  du),  142.  V.  Élhers,  174,  177. 
Térèbène,  134.  . 

Térébenthène  :  action  de  la  chaleur,  152. 
Térébenthène  changé  en  cymène,  127,  152. 
Térébenthène  changé  en  hydrure  d'amylène, 
127. 

Térébenthène:  chlorhydrates,  135. 

Tèrébenliiène  cl  acide  sulfurique,  1,50,  154. 

Térébenthène  et  hydrogène,  127,  152. 

Térébenthène  et  oxygène,  155. 

Térèbenibène  :  préparation,  151. 

Térébenthines,  131. 

Térècamphèiie,  136. 

Téréphlalique  (acide),  110,  426,  467. 

Terpilène,  157. 

Terpilènc  :  chlorhydrate,  137. 

Terpilène:  hydrale,  158,  301. 

Terpilène  (hydrure  de),  155,  157. 

Terpine,  138. 

Télracctylène,  115.  V.  Styrolène. 
Télraglucosidcs,  555. 
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Tétraniyléne,  85. 

Tolrélliylammonium  (oxyde  île),  492. 
Tbébaïne,  510. 
Théine.  510,  522. 
Théobromine,  510,  522. 
Thiacéti(|ue  (acide),  450. 
Tliio?iiiiuninine,  229. 
Thymol,  152,  255. 
Thymol  :  préparation,  2.'>9. 
Toluène,  90,  103,  405,  457. 
Toluène  changé  en  acide  benzoïque,  etc., 106. 
Toluène  changé  en  alcool  benzyliq'ue,  etc., 
106. 

Toluène  changé  en  anthracène,  10 i-. 

Toluène  et  acide  sulfurique,  107. 

Toluène  el  chlore  ;  corps  isomères,  106. 

Toluène  (formation),  104. 

Toluène  (réactions),  104. 

Toluène  (synthèse),  105. 

Toluènes  niirès,  107. 

Toluidines,  108. 

Toluique  (acide),  110,  422. 

Toluylique  (alcool),  148. 

Toluylique  (aldéhyde),  592. 

Tolyle,  104. 

Tournesol,  245. 

Tréhalose,  551,  561. 

Triacétylène,  115.  V.  Benzine. 

Triallyiène,  lU,  413. 

Triamylène,  85. 

Tribromhydrine  (iso),  228. 

Trichlorhydrine.  V.  Ghlorbydrine,  etc. 

Triélhylammine,  499. 

Triélliylarsinc,  551. 

Triélliylphosphine,  550. 

Triétiiylstibine,  529,  .551. 

Triglucosides,  555. 

Trimésique  (acide),  427. 

Trimètbylbenzine,  110. 

Trioxindol,  55-5. 

Tropine,  520. 

Tropique  (acide),  520. 

Tunicine,  585. 

Types  chimiques,  21, 

Types  monoalomiques,diatomiques,  etc.,  21. 
Tyrosine,  504,  575. 


U 


lllmiques  (produits),  558,  584,  386. 

Uimiques  (produits)  dérivés  dessucres,  585. 

Urée,  565,  569. 

Urée  allyisulfurée,  227. 

Urée  (azotate  d'),  567. 

Urée  cl  oxydes,  568. 

Urée  :  formation,  202,  569,  571. 

Urée  :  préparation,  566. 

Urée  :  sels,  567. 

Urées  composées,  568. 

Uréiqucs  (amides)  ou  uréides,  5C8. 

Urique  (acide),  568 

Urique  (acide):  préparation,  569. 


Ulmine,  585. 

Ulmique  (acide),  585,  587. 


Valéramide,  559. 
Valérines,  285. 

Valérique  ou  Valérianique  (acide),  221,  418. 

Vaiérique  (acide!  :  préparation,  452. 

Valérique  (aldéhyde  i,  591. 

Valérique  (élher),  205, 

Valéri<)ue  (éllier  amyl),  225. 

Vapeurs  .densité  des),  19. 

Vératrine,  510,  .='>22. 

Véralrique  (acide),  456. 

Verdet,  418. 

Vert  d'aniline,  109. 

Vert  de  gris,  44-8. 

Vert  de  Schweinfurt,  448. 

Vinaigre,  67,  iil. 

Violet  de  Paris,  109. 

Vilelline,  577. 

Volumes  des  vapeurs,  19. 


Xylène,  96,  109. 

Xylène  :  préparation,  réactions,  109,  UO. 
Xyiidaminine,  489. 
Xiloïdine,  576. 


Zinc  éthyle,  526. 

Zinc  éthyle  :  dérivés,  527. 

Zinc  éthyle:  préparation,  526. 

Zinc  mélhyle  changé  en  formène,  6i. 
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